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SÉANCE DU LUNDI 16 OCTOBRE 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Lous HACKSPILL. 


M. RogBerT CouRrRIER s'exprime en ces termes 


J'ai l'honneur d'offrir à l’Académie une médaille à l'effigie d’Anroxio 
Vazusvert (1661-1730). Elle m'a été remise à Padoue où je représentais 
notre Compagnie au Symposium sur la méthode expérimentale en Biologie, 
organisé par notre Collègue M. Umberto d’Ancona, à l’occasion du tri- 
centenaire de la naissance de Vallisneri. « De tous les naturalistes de son 
temps, a écrit Buffon, Vallisneri est celui qui a parlé le plus à fond sur le 
sujet de la génération. » Notre Confrère, M. Lucien Plantefol, représentait 
la Sorbonne à cette cérémonie. Nous avons pris l’un et l’autre la parole 
sur des sujets se rapportant à l’histoire des sciences. 


M. Axpré Léauré s'exprime en ces termes (*): 


Bien peu de temps après avoir rendu compte du Congrès international 
de Cybernétique qui s’est tenu à Namur du 11 au 14 du mois de septembre, 
me voici ramené devant l’Académie par le Congrès international de 
l« Automazione », qui vient d’avoir lieu à Turin du 25 au 28 septembre. 
L'Académie m'avait également chargé de l'y représenter. 


On ne peut manquer de s’étonner du voisinage dans le temps de deux 
Congrès internationaux sur des sujets aussi voisins. Sans doute, lun visait-1l 
la cybernétique et l’autre l'automatisation; mais, à en Juger par les commu- 
nications entendues à Namur et à Turin, les domaines des deux disciplines 
chevaucheraient largement. Beaucoup de sujets similaires ont été traités 
dans les deux manifestations. On continue donc à s'entendre mal sur la 
définition de la frontière entre cybernétique et automatisation, et il serait 
excellent que notre Académie voulût bien, après en avoir délibéré en 
commission, faire connaître publiquement sa position à ce sujet, avant que 
l'usage n’en ait décidé, peut-être à tort et à travers. Je me permets d’en 
émettre le vœu. 
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Les communications du Congrès de Turin, — plusieurs émanant de 
chercheurs ou d'ingénieurs français —, ont porté davantage sur les 
techniques d’automatisation que sur leurs éventuelles répercussions 
sociales. Deux sujets ont été discutés avec un prédominant intérêt; 
le premier portait sur le rapide développement aux U. S. À. de la commande 
numérique des machines-outils. Pour résumer en quelques mots une question 
aussi vaste, je dirai seulement qu’une recommandation de prudence a paru 
se dégager des débats de Turin, en ce qui concerne le transfert en Europe 
des concepts américains; ceux-ci conduisent, en effet à des prix de machines 
dont la grande hauteur est justifiée aux U.S. A. par le niveau actuel des 
salaires, mais ne le serait pas en ce moment en France. Quant à la seconde 
question, elle a trait à l’obtention automatique de la marche optimale 
d’une installation industrielle prise dans son ensemble, en dépit de lPin- 
cessante variation de la demande extérieure. Un problème de ce type est 
celui du maintien d’une centrale thermique, génératrice d'électricité, à son 
optimum de fonctionnement, sans intervention humaine, malgré des chan- 
gements continuels de la puissance électrique appelée par le réseau de 
distribution. Jusqu'ici, faute de mieux, hormis dans une ou deux instal- 
lations en Europe, on décompose l’ensemble industriel en plusieurs fractions, 
qu’on traite arbitrairement d’indépendantes bien qu'elles ne le sotent pas. 
Pour reprendre l’exemple précédent, celui d’une centrale thermique, 
on établit cinq ou six chaînes indépendantes d’automatisme, l’une pour 
maintenir le niveau d’eau dans les chaudières par action automatique de 
la vanne d'admission, une autre pour limiter la pression de vapeur par 
manœuvre automatique des soupapes, une troisième portant sur la quantité 
d'oxygène dans les fumées et ainsi de suite. Mais ce mode opératoire 
n’est valable que pour un seul régime de puissance et en connaissant pour 
lui les valeurs des facteurs partiels à rendre fixes. En réalité, la puissance 
est constamment variable, et les dépendances entre les éléments du système 
général ont à Jouer sans cesse. L’automatisation d’un tel ensemble se 
heurte à un obstacle, c’est que la dynamique d’un système complexe, 
faisant intervenir à la fois les facteurs thermiques, mécaniques et élec- 
triques, et groupant cinq ou six chaînes d’automatisme en dépendance 
mutuelle, n’a pas encore été poussée assez loin. Elle supposerait en premier 
leu qu'on sût exprimer mathématiquement les coordonnées du système 
et les multiples liaisons qu'il comporte, J'avais mentionné dans mon 
compte-rendu précédent qu'à Namur ce point avait déjà été mis au premier 
plan des préoceupations; il a été comme de juste remis en lumière à Turin. 
et l’on ne saurait trop souligner l’importance qu’aurait immédiatement 
pour l’industrie un progrès scientifique dans cette direction. 

Enfin, je dois signaler à l'Académie que le Président du Congrès de 
Turin, dans son discours d'ouverture, s'était excusé d'employer le mot 
QAutomazione » contrairement à l'avis émis par la Commission française du 
langage scientifique. Toutefois, il s’est plu à reconnaître le bien-fondé du 
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choix français et la supériorité du mot « automatisation ». Il a argué seule- 
ment qu'en Italie l’usage du terme « automation » était établi depuis 
trop longtemps pour qu'il s’y pût soustraire. Cette observation du Président 
du Congrès de Turin souligne l'intérêt qui s'attache à se prononcer contre 
les mauvais néologismes au plus tôt, dès qu’ils apparaissent. 


() Séance du 9 octobre 1961. 


M. Rocer Hein s'exprime en ces termes : 


Le 109 Congrès Scientifique International du Pacifique s’est tenu à 
Honolulu du 21 août au 6 septembre 1961, et j’eus l'honneur, désigné par 
l'Académie des Sciences, d'y conduire la délégation française. Plus 
de 40 années ont passé depuis la date mémorable où l’éminent anthropo: 
logiste américain, le Docteur Herbert E. Gregory, ouvrait alors à Honolulu 
la première « Pan Pacific Scientific Conference ». Peu à peu, cette mani- 
festation a pris une importance croissante, divers pays, autrefois colonies 
européennes, s’y sont engagés, et ses dernières assemblées — en Nouvelle- 
Zélande, puis aux Philippines, enfin, en 1957 à Bangkok, auxquelles il me fut 
donné d'assister — marquaient successivement la progression d’une affluenee 
aujourd'hui fort dense. Cette fois, en 1961, ce sont 2 300 délégués, appar- 
tenant à toutes Les disciplines des sciences pures et appliquées, mais limi- 
tées au domaine qu’embrassent les terres et les mers du Pacifique, qui se 
retrouvèrent dans une multitude où les éléments anglo-saxons dominaient 
largement. Plus que jamais, la langue anglaise y fut pratiquement la seule 
admise, et la plupart des délégués français se résignèrent à parler en anglais 
afin de ne point risquer de voir les auditeurs se disperser aux premiers 
mots de leur exposé. 


On ne peut nier que ce nouveau Congrès ait été remarquablement 
organisé par nos collègues américains, qui ont dû faire face à la pression 
considérable des délégués venus de presque tous les pays du monde. 
On ne peut nier non plus que cette réunion ait été le siège de nombreux 
entretiens, de plusieurs colloques de haut intérêt, d’une pulvérisation 
de notes dont le caractère original n’était 


aussi — il faut bien le dire 
pas toujours évident. 

La place de l’homme dans l'écosystème des îles, thème appliqué spécia- 
lement au Pacifique, fut l’occasion de développements propres à la diversité 
des environnements insulaires, à l'influence de la mer, à celle de l’homme, 
à celle des cultures, aux modifications profondes que les temps modernes 
imposent à la manière et au rythme de vie dans ces territoires fermés. 

La pathologie des animaux domestiques, Les sources de protéines dans le 
Pacifique, les cultures tropicales et la coordination de la production dans 
ces régions du monde, les problèmes des engrais et de des Les des 
sols, notamment dans le cas du riz, les applications tirées de l’emploi des 
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isotopes dans le sol, le contrôle des semences, les questions propres à la 
conservation des terres et aux productions alimentaires, occupèrent de 
nombreux orateurs. , 

L’archéologie dans le Pacifique, les méthodes et les résultats de la 
géochronologie, se prolongèrent dans des préoccupations psychologiques 
et même politiques, par exemple dans l'étude des structures sociales et de 
leurs actuelles modifications dont les facteurs responsables furent discutés. 
Un ensemble de communications sur la culture japonaise mit en exergue 
l'importance des documents apportés à ce propos par la nombreuse délé- 
gation nippone, Les problèmes démographiques en général, dans l’aire 
Pacifique, furent aussi la raison de diverses interventions. 


En botanique, nous retiendrons les discussions sur la biosystématique 
des plantes dans l’ensemble Pacifique, l’aspect palynologique de telles 
préoccupations, l'écologie et la protection des flores insulaires. 


Le domaine de la productivité algologique ne pouvait être exclu du 
Congrès n1 les rapports étroits entre les migrations humaines et celles des 
plantes cultivées. D’intéressantes communications s’appliquèrent au rôle 
des gonadotropines dans la reproduction des poissons. Les concepts immuno- 
génétiques dans les populations marines et les facteurs affectant les pois- 
sons prédateurs, l’endocrinologie de ces animaux marins en général, les 
aspects biologiques et physiques des prolongements auxquels conduit la 
pénétration de la lumière dans les eaux marines, la pathologie des insectes 
et la préservation des caféiers, de la canne à sucre, du riz, du cocotier, 
du cacaoyer contre leurs attaques, de même que les problèmes biogéo- 
graphiques, firent particulièrement l’objet de multiples relations. Les 
conséquences écologiques de l’emploi de produits chimiques dans les 
traitements auxquels sont soumis les animaux et les plantes, la régénération 
des forêts et leurs inventaires, le problème des feux de brousse, l’anatomie 
des bois, les cartes, notamment celles de végétation conduisirent à d’inté- 
ressantes présentations. Les terrasses insulaires furent au centre des 
discussions géologiques ainsi que l'étude des sédiments. 


Une réunion de la commission spéciale des régions tropicales humides 
aborda les énormes problèmes auxquels s'appliquent les végétations et les 
biotopes de cette immense zone, 

Un colloque sur les recherches dans l'Antarctique, particulièrement celles 
qui traitent de la météorologie et des cyclones, fut l’un des plus actifs. 

On se préoccupa encore du sort — fort compromis — de la faune relic- 
tuelle et exceptionnelle des îles Galapagos, et des procédés les plus aptes 
à en assurer la protection, 


Bien entendu, les problèmes de nutrition dans le Pacifique occupèrent 
de nombreuses discussions; un colloque particulier aux animaux venimeux 
et végétaux vénéneux, un autre sur l'écologie des mammifères, en relation 
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avec la santé publique, des interventions sur la filariose, le rôle des arthro- 
podes dans les transmissions des virus sont à mentionner. Nous n’oublierons 
pas la remarquable exposition relative à l'étrange maladie du kuru, qui 
frappe certaines populations de Nouvelle-Guinée australienne. Mais 
il faudrait citer ici tous les thèmes traités dont beaucoup le mérite- 
raient. 


Cependant, l'excellente organisation de ce Congrès, le parfait accueil 
que les étrangers y trouvèrent, ne suffisent pas pour nous inciter à célébrer 
le principe même dont des réunions aussi larges, aussi encombrées, sont 
le siège. Bien des délégués, même américains, considèrent qu’une telle 
formule est déjà dépassée. Certes, le 112 Congrès International du Pacifique 
aura lieu à Tokyo dans quatre ans. Mais il nous paraît que la France 
ne saurait se désintéresser d’une réorganisation de recherches dans le 
Pacifique à la faveur de véritables colloques qui respecteraient la place 
qu'elle peut y prendre. Limités dans leur nombre, dans leurs sujets et 
dans leur assistance, ils réuniraient celle-ci sur invitations, selon le mode 
qui a si bien réussi à ceux qu'organise chaque année le Centre National 
de la Recherche Scientifique avec la participation de la Fondation 
Rockefeller. Le siège de telles manifestations ne serait pas malaisé à 
découvrir, puisque la France doit se souvenir qu’elle est présente dans le 
Pacifique, dont l'importance à tous points de vue est généralement 
sous-estimée dans notre pays, et que Nouméa et Papeete pourraient fort 
bien constituer les centres du déroulement de tels symposiums. Une 
pareille formule, qui s’appliquerait à des participations inspirées seule- 
ment de la compétence, trouveraient un écho chaleureux parmi certains 
hommes de science appartenant aux pays riverains du Pacifique ou à ceux 
d'Europe. Les conclusions que je puis former à l’issue de mon voyage 
s’inspirent done de ce sentiment : la France peut et doit prendre l’ini- 
tiative de telles manifestations qui, dans l’avenir, revêtiront un intérêt 
en rapport direct avec l’efficacité de cette méthode. 


Ce point de vue trouverait d’ailleurs une raison supplémentaire dans la 
tendance des grands congrès internationaux à rompre parfois un équilibre 
qui s’inspirait des seules réalités scientifiques, de la vraie place prise à 
ce propos par divers pays dans le progrès des connaissances, enfin de la 
position universelle que la langue française doit conserver dans les échanges 


internationaux. 


CORRESPONDANCE. 


vert 
M. Marcez CuaLver annonce que la prochaine promotion de l'Ordre du 
mérite pour la recherche et l’invention aura lieu au début du mois de 


mars 19062. 
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OUVRAGES PRÉSENTÉS OÙ REÇUS. 


M. Rogerr Courrier s'exprime en ces termes 


J'ai l'honneur de déposer sur le bureau de PAcadémie ce volume édité 
par le Centre National de la Recherche Scientifique. Il renferme les 
travaux des Journées scientifiques sur Nutrition et glandes endocrines qui 
se sont tenues en octobre 1960 sous la présidence de M. le Professeur 
Terroine, directeur du Centre de Coordination des études et recherches 
sur la Nutrition et l'Alimentation. 


M. Rocer Hem présente le volume préliminaire des comptes rendus de 
l'Expédition française sur les récifs coralliens de la Nouvelle-Calédonie, 
organisée par la Fondation Singer-Polignac, de 1960 à 1962, dont 1l à 
écrit l’Avant-propos. Ce premier tome est consacré aux Crustacés décapodes 
brachyoures de Tahiti et des Tuamotu, et il est dû à M. Jacques FoREsT 
et à MM DaniÈèze GuINor. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

10 The problem of fatigue in relation to the programme of ** basic education ” 
in India. À contribution to some problems in the psycho-physiology of 
movitation, by Gunpappa RADIASEKHARAN (Thèse, Uppsala). 

20 Preluxation of the hip joint. Diagnosis and treatment in the newborn 
and the diagnosis of congenital dislocation of the hip joint in Sweden during 
the years 1948-1960, by Kurr PazmÉx (Thèse, Uppsala). 

30 Accademia nazionale dei XL. Osservaziont sulle biocenosi del banco a 
sabellaria di lavinio, par Esrer TarameLLr Rivoseccur. 

4° Lekarske prâce. Edicia sekcie biologickych a lekarskych vied slovenskej 
Akadémie vied. I, n°8 4, 2. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Considérations sur la synthèse totale stéroïde. 
Note de M. Léon VELLuz. 


A l'issue de nos premières recherches sur l'hormone féminine de synthèse, 
en 1929, le recul était encore insuffisant pour juger de l’ensemble des 
réactions nouvellement suivies. Peu après cette phase préliminaire était 
donc reproduite, mais avee une étude plus détaillée, l’élaboration stéréo- 
spécifique intégrale, en vingt stades, du principe estrogène naturel (‘), 
allant de pair avec celle de la 19-nor-testostérone (?). Il restait à envi- 
sager pour l’ensemble des résultats l'épreuve décisive d’une échelle pondé- 
rale sensiblement supérieure. Cette ultime étape ayant été franchie en 1960, 
sous la conduite de R. Joly, ses conclusions ont pu répondre jusqu'ici 
à notre attente. 

C’est en défimtive la suite de ces expériences, maintenant collationnées 
avec une foule de tentatives annexes, qui me semble permettre de dégager 
aujourd'hui, avee une meilleure précision, les lignes générales de la syn- 
thèse totale stéroïde qui préoccupe toujours de très nombreux chercheurs 
et à laquelle s’est vouée, depuis trois ans, une grande partie de l’activité 
de mon laboratoire à la suite des études théoriques et expérimentales de 
J. Mathieu, G. Nominé et E. Toromanoff. 

1. L'un des moyens les plus séduisants pour obtenir la variété des 
termes de passage indispensables à la structure stéroïde finale (1) est, 
sans conteste, d'utiliser au départ une tétralone (11) dont le bloc de dix 
carbones, d’ailleurs souvent mis à profit en dehors de nous, se prête à 
trois possibilités. 


TT IV V 


Inséré en AB, l’agencement naphtalénique conduit à uneé laboration qans 
le sens AB — C + D (ID), c'est-à-dire de type ascendant. Un obstacle s’op- 
pose à cette manière de faire : l’insuflisante stéréosélectivité des réactions. 
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Mis en place sur CD, le bloc bicyclique engendre l’élaboration inverse 
DC -> B — A(IV), dont le type descendant est sans doute facilité par une 
structure perhydrochrysénique entièrement hexagonale :il bénéficie, de ce 
fait, des excellentes méthodes correspondantes de eyclisation. Mais l’avan- 
tage ne va guère loin, face au désastre final de la rétrogradation du cyele 
D-homo en pentagonal. 

Ainsi, nous avons été conduits à adopter la troisième séquence 
À < BC + D (V), dont le type divergent tire profit, dès l’origine, d’un 
ensemble central au niveau duquel le contrôle stérique des opérations 
semble précisément offrir le moins d’aléas. 

L'aspect stérique des réactions va constituer, à vrai dire, le problème 
majeur lors de l’accolement successif des cycles D et A au groupe 
central BC, déjà mis en place. On sait en effet que, seul, l’agencement 
alterne anti-trans-anti-trans des centres qui, dans l’ordre 10, 9, 8, 14 
et 13 (1), forment l’épine dorsale de la molécule, correspond rigoureusement 
aux hormones naturelles. Mais s’il se trouve que l’orientation inversée 
d’un seul de ces centres condamne wrémédiablement toute tentative mala- 
droite, il est non moins connu que la configuration trans est la plus stable 
pour une décalone, tandis que la forme cis est favorisée dans les perhydro- 
indanones. Pour être stabilisée, la Jonction stéroïde CD trans doit donc 
être chevillée par le méthyle adjacent 18 et c’est ce premier fait qui crée 
une difficulté sérieuse de la préparation. 

Aussi s’explique-t-on que, pour construire le eyele pentagonal, l'attention 
se soit orientée, dans nos essais, vers l'aménagement de la réaction de 
Stobbe à une méthyleyanocétone, selon Johnson (*) (VI). De la sorte, le 
cycle D se trouve mis en place rapidement (VIT). Le rendement global est 
de l’ordre de 65%. Pour obtenir la forme instable ici recherchée, 


CH; co;,CH; 
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trans (VII), force est d'hydrogéner par attaque arrière la double 
haison 14-15 après avoir pris soin de l’immobiliser, selon Banerjee (‘), 
en réduisant d’abord le carbonyle 17. On évite par la même tout dépla- 
_cement de l’insaturation qui découvre immanquablement le centre 14 sous 
sa forme la plus stable, cis. 

2. Ceci obtenu, et bien qu’on dispose d'ores et déjà d’une cétone tri- 
cyclique (IX) ayant perdu le caractère aromatique, l'édification du 
cycle À exige pour sa part d'aussi importantes précautions. Malgré plusieurs 
centaines de Mémoires déjà publiés sur l'élaboration stéroïde, il n'apparaît 
guère, en effet, qu’un résultat formel ait pu être acquis sur ce point, n’en 
soit tenu pour preuve que l'extrême versatilité des réactifs engagés et des 
protocoles décrits. 

Deux écueils doivent être surtout évités : la cyelisation pontale (X) et 
la déviation phénalénique (XI). Il est nécessaire, pour y obvier, d’une 
part de conserver en 9-10 une double liaison tenant le futur carbonyle 3 
éloigné du carbone 6 et forçant ainsi la condensation entre le méthyle 4 
et le carbonyle 5 (XII). Mais il faut, d’autre part, priver, au moment 
opportun, la position 11 de toute activation vinylique. 

Nous avons choisi, pour créer cette dernière annelure, le dichlorobutène 
qui, parmi tous les réactifs déjà décrits et sous les réserves développées 
ci-dessus, présente le très grand avantage d’un chlore allylique mobile, 
lors de la condensation sur le cyele B (XII), et, tout à la fois, celui d’un 
chlore vinylique dont l’hydrolyse viendra utilement démasquer, en temps 
voulu, une méthylcétone (XIII) propice au crochetage ultime de la 


chaîne (XIV). 
OBz OBz OBz 
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Parvenu, sur ce mode, au stade pénultième de la synthèse (XI), 
c’est alors l'insertion du méthyle angulaire en 10 qu’il y a lieu d'envisager 
pour atteindre les dérivés de l’androstane ou du pregnane. Un tel problème 
mérite d'autant plus de soin que le centre d'attache à ce niveau devenant 
quaternaire, l’orientation ne peut plus être rectifiée d'aucune manière. 
Ayant donc mis en place, comme il vient d’être dit, Ja chaîne nagune 
tanique du futur cycle À (XIID), le carbonyle peut y être protégée sélec- 
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tivement. En fait, l'expérience montre que, par cet artifice, la méthy- 
lation (XV) procède bien par l'avant de la molécule, 5. Nous n'avons pu 
déceler jusqu'ici l’isomère 10% dans les produits de la réaction. 

Il est apparu enfin, au cours de ces travaux, qu’une adjonction précoce 
de l'oxygène en 11 risquait de contrecarrer le cheminement général des 
transformations. C’est la raison pour laquelle il a semblé intéressant de 
bénéficier de la présence de la double liaison 9-11 du produit de eyeli- 
sation (XVI). Cet emplacement facilite, comme on le sait, l'apport du 
carbonyle en 11 et, si besoin est, de diverses substitutions en 9%. 
L'obligation de rendements chimiques très élevés, dans ce dernier cas, 
confère une valeur toute particulière à la sélectivité de l’ensemble des 
opérations et au dédoublement optique. J’ai déjà indiqué (*) qu’en 
opérant le plus tôt possible sur des structures optiquement actives, on 
assurait avec plus de sécurité le contrôle homogène des structures et, 
notamment, la mesure pratique du dichroïsme circulaire que nous avons 
fait connaître à cette occasion, avec M. Legrand (°). 

3. En bref, les observations recueillies incitent à considérer actuel- 
lement que l'édification de toutes pièces d'un noyau stéroïde offrant la 
configuration naturelle tire un réel avantage de la eyclisation finale en A : 
autrement dit, de l'élaboration du système tétracyclique dans le sens 
divergent À <— BC + D. Une représentation monographique localisant la 
densité des réactions au niveau de chaque intermédiaire traduit commo- 
dément le mode de travail ainsi adopté (figure), dont l’un des aspects 
significatifs semble être de maintenir le plus longtemps possible un tronc 
commun de transformations et de retarder l'éclatement des voies d’aceëès 
propres à plusieurs modèles stéroïdes (7). 


(1) L. VELLUZzZ, G. NoMINÉ, J. MATHIEU, E. TOROMANOFF, D. BERTIN, M. VIGNAU 
et J. TESSIER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1510. 

(®) L. VEeLLUz, G. NoMINÉ, J. MATHIEU, E. TOROMANOFF, D. BERTIN, J. TESSIER et 
A. PIERDET, Comples rendus, 250, 1960, p. 1084. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


PRESENTES OÙ TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ALGÉBRE. — Sur le problème de Waring, en particulier pour les cubes. 
Note (*) de MM. Pierre BarRucaxn et Micnez Hacer, présentée par 


M. Henri Villat. 


Dans leur travaux sur le problème de Waring, Hardy et Littlewood (5 
ont défini r,,{n) par l'équation 


\S$ ”_ 


NT. à, a = \! , / NL) 
(1) (1+22< | EDornstns ; 
1 


0 


On sait qu'on a si s 4 : 


a =—41 L4 \ S / 
(2) Tks(n)=Csn B(n,Kk,s)+Ôô(n,k,s)—pin,k,s)+Ôô(n,k,s), 


Sin, k, s) étant la série singulière dont l’un de nous a étudié quelques 
propriétés si k = 3 (?). 

Il ne semble pas qu’on ait jamais cherché a calculer les valeurs de r;,, (n) 
ni qu'on ait précisé les propriétés arithmétiques de ces coefficients. 

Grâce à l'emploi d’une machine à calculer électronique Bull Gamma ET 
nous avons pu obtenir toutes les valeurs de r;,(n) pour n <2048 et 
1<<s-_6 en 3h et nous comptons publier complètement ces résultats 
qui présentent un réel intérêt. 

On sait que les fonctions arithmétiques classiques présentent (toujours » 
ou « presque toujours » de curieuses propriétés de congruence par rapport 
à certains modules convenablement choisis (*). L'examen de la distribution 
des valeurs de r; {n) révèle de remarquables régularités constatées d’abord 
empiriquement. Nous avons été ainsi amenés à découvrir les théorèmes 
suivants 

Tuéorème LL — Quel que soit k et si S = 4s(s —1), si r,(n) F0, 
rs (n) = o mod S sauf si n—4m avec x prenant certaines valeurs et 
1-<as. En particulier 


rka(n)=0(24), rks(n) = 0 (192), ras (21) = 0 (80), rs (7) = 0 (120). 
Tuéorème IL. — Pour « presque tous » les nombres, si r(n) 0, on a 
rsa(n) =0 (48), ras (n) = 0 (192), ras(n) = 0 (160), ras(2) = 0 (960) 

et si N,, est le nombre des n inférieurs à N ne vérifiant pas la congruence 


pour ra s(n), s 
N.= O(N*). 
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La démonstration est entièrement élémentaire. Le nombre r;,(n) peut 
être défini comme le nombre de représentations de n comme somme de s 
modules de puissances k°"*, compte tenu de l’ordre et du signe (si k est 
pair on peut supprimer les mots modules de). Ces représentations se distri- 
buent. s étant fixé, en un nombre fini de formes unitaires, binaires, ..., 
s-naires. Ainsi si s— 3 nous avons a, 2a, 3a', a+ 2b", a+ b’, 


af + b5 + c. On a donc 


(3) ris =, Ki{n) 


: désignant chacune de ces formes, k:{n) étant le nombre de représentations 
de n par cette forme, compte non tenu de l’ordre et du signe, et 2. étant un 
coefficient entraîné par la prise en considération de l’ordre et du signe. 

Il est alors facile de montrer que la forme binaire la plus simple a° + b' 
entraîne À. 4 sfs — 1) — S et tous les autres 2. sont des multiples de S, 


ainsi 


£, désignant chacune des formes unitaires 4“, 2 a", ..., d'ailleurs générale- 
ment incompatibles les unes avec les autres. [Naturellement Æ.(n) = 1.] 
Nous avons done démontré le théorème I. 

D'autre part si k — 3, le nombre des nombres < N susceptibles d’être 
représentés par une forme binaire déterminée est O(N””). Si l’on fait abstrac- 
tion de ces formes on est amené au théorème IL. 

Ces théorèmes sont d’ailleurs susceptibles d'être améliorés. Par exemple 
si À > 3, on pourra faire abstraction des formes ternaires, on aura alors 
par exemple 


rka(n) = 0(384) et Nix O(N). 


Cette congruence reste d’ailleurs vrai si k — 3 mais l’ordre de N, est alors 
très difhicile à déterminer. 


On trouvera de la même façon que si k 3 : 


ris (A) = 0 (1920) et ris (n) =0(5:60) 


et si À — 35 ces valeurs sont les meilleures possibles puisque presque tous 

les nombres sont susceptibles d’être somme de quatre eubes (*) et qu'il 
: 

nest done pas possible de faire abstraction des formes quaternaires. 


*+ 


Séance du 9 octobre 1961. 

G. H. HarDY et J. E. Lirrcewoop, Gottinger Nachr., 1920, p. 33. 
P. BARRUCAND, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4249. 

G. H. Harpy, Ramanujan, Cambridge, 1940, p. 87 et 161. 

H. DavexPorT, Acta Math., 71, 1939, p.: 143. 


C) 
C) 
C) 
C) 
(©) 


n 
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ÉQUATIONS DIFFÉRENTIELLES. — Perturbations singulières des sys- 


tèmes à retardement. Note (*) de M. Amisrine HaLanay, présentée 


par M. Paul Montel. 


On étudie le problème des solutions périodiques et presque-périodiques 
des systèmes à argument retardé avec un petit paramètre auprès des 
dérivées. 

1. Soit le système 


CRE 
| _ = ft, æ(t), xt — 7), y(8), y —r), s|, 
(1) 


dy 
| eg, æ(t), y(t), €]. 


Supposons que fet g soient par rapport à { périodiques, resp. presque- 
périodiques. Nous allons admettre les hypothèses habituelles de régularité. 
Pour : — 0, on obtient le système 


{ dx - 
(2) | _ = slot 0), (r), yY(£—7T), 0], 


etat, 00: 


On suppose que le système (2) admet une solution ut), p(t) périodique, 
resp. presque-périodique; on suppose aussi que dv/dt existe et que OgJot 
est presque-périodique. 

Soit Q(i) = g,[é, ut), v(t), 0]; on suppose que (Q + Q*ÿ2-<—HE. 
Il s'ensuit que Q ‘ existe et est périodique, resp. presque-périodique. 

Soit 

UVEy= Or) se; ue), #(f'ol: 

Nous allons désigner par f., f., f,, f., f: les dérivées de f au point 
[e, u(t), u(t —:), v(t), v(t — =), o]. Par le changement de variables £ x=—u(t), 
n = y —v(t) + U(t)£ le système (1) devient 


| Fe — A,(4)E(E) + Bi(t)£(t—T) + A(é)n(t) + Bi(t}n(t—t) + sf: 


dt 
(3) : + Fr, É(4), E(t—T),n(t),n(t—t),e), 
dr ee de 2 “ TA | £ À 
E— —= e | ££ Ge, EE), Eté—c),n(t), n(t—T) +E], 
Fe D NIET ET LR a) [# 2(0), € 
si, a "1 : 
AE fe JeU(t), Beta RU) 
As(t)=f}, B,(t)=f}., 
(F)=O(|EP+Inf+e),|G|=0( [EP +n/f+ es). 
Tuéorème 1. — Si la solution banale du système 
d£ 


me ASTI)E(D EE Br(t)E(t — 7) 
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est uniformément asymptotiquement stable, le système (1) admet pour 0 < € <£ 
une solution périodique, resp. presque-périodique unique x(t, &), y(1, €), telle que 
æ(t,e)=u(f) + EE" (tr, €) 
y, e)=p(r) +en(é, €) —EU(2)E NT, €). 


Pour le prouver, on construit la solution périodique, resp. presque-pério- 
dique du système (3) en utilisant un procédé habituel d’approximations 
successives et les résultats de (!). Pour les systèmes d'équations différen- 
tielles ordinaires, le résultat du théorème 1 est un cas particulier des résultats 
de (?), () 

2. Considérons le cas où f et g sont périodiques de période w et supposons 
que le système (2) admet une famille de solutions périodiques u(f, c), o(t, €). 
Alors le système (4) admet les solutions périodiques Ju (t,c)/oc, 
Ce Ci CS ed CE 

On sait que dans ce cas le système adjoint du système (4) admet les 
solutions périodiques qi (#, c), ..., qu(t, €) (*). 

Si le système (3) admet une solution périodique de la forme 


on a 


il g;(t c)fA(t)n' (té, s)+B(t)nf(t— 7, e) + fs: + eF*i dt —0. 
0 


On peut montrer que 


mn (er, = Q"1(E) 2: as | : 
eS0 

On en déduit le théorème suivant. 

THÉORÈME 2. — S1 le système (2) admet une famille de solutions périodiques 
u(t, €), o(t, c) et si le système (1) admet une solution périodique x{t, €), ylt, ©) 
de la forme 


CT, SJ) (tin) = 7 CAES) JE E) =P(E Co) +en (6, &) — EU(6, )E (6, =) 


» 


alors la valeur c, du paramètre satisfait aux relations 


[0] 


( AU OER Gh) las (e GO EAUAFE) | ap (E, €) — 9. | 


dt 
dv(t—7t, 
+ Bt, c)QT1(4 JE de (É-T) + PNd= 0; 
k dt 4 — 
1 ER 
gelt)=gilt, ut, ch; P(E c), o|, Je=felt, u(t, c), u(t— +, c), #4, ©), rt — 7, o, o|. 


( 
(*) Séance du 9 octobre 196r. 
(1) A. HALANAY, Revue Math. pures et appliquées, 4, n° 4, 1959, p. 685-6Gor. 
@®) L. FLarro et N. LEvinsoN, J. Math. Mech., 4, 1955, p. 943-950. 
(7) J. K. HaALE et G. SEtFERT, Bounded and almost periodic solutions of singularly 
perlurbed equations (Symposium on nonlinear vibrations, Kiev, septembre 1961). | | 
(*) A. HALANAY, Revue Math. pures et appliquées, 6, n° 1, 1961, p. 141-158. 


(Institut de Mathématiques 
de l’Académie de la République Populaire Roumaine, Bucarest.) 
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MECANIQUE ANALYTIQUE. — Introduction du frottement de glissement 
dans la Mécanique analytique. Note (*) de M. Vicror VäLcovicr, transmise 
par M. Joseph Pérès, 


1. La Mécanique analytique, telle qu’elle a été conçue par Lagrange, 

N ? à 7 4 à A U A s r 
n'admet pas l'existence des frottements. À part quelques travaux isolés 
parus depuis et qui se proposent de résoudre certains problèmes impliquant 
des forces de frottement on ne possède pas dans la Mécanique analytique, 
autant que Je sache, une méthode générale qui tienne compte des frot- 
tements. 

Dans le présent travail je me propose de donner une méthode générale 
de traiter les problèmes impliquant le frottement de glissement comme 
réaction des surfaces sur lesquelles les points d’un système quelconque 
sont obligés de glisser. 

Dans le cas d’un seul point A et d’une seule liaison (rhéonome), 

(1) TERMS ET 

l'équation fondamentale du mouvement 

ta) D+R—o., 

Of , f = Fr D r G G a r 
® étant le vecteur de d’Alembert (— mr + F) et R la réaction, est simplifiée 
en éliminant d’abord la réaction R à l’aide d’un facteur vectoriel d'opération © 
qui vérifie la relation 

(3) REENT 

La réaction R impliquant le frottement de glissement sur la surface S 
ayant l’équation (1) aura l’expression 
(4) R=N(5+ JT), 

y étant le verseur de la normale à S,, + celui de la vitesse », de glissement 
sur S, N et f deux fonctions scalaires. L’éliinination du facteur d’opéra- 
tion © entre (3) et D. — o fournira la solution. 

2. Dans le cas général d’un système (A) de n points A; (1 — 1, ...,n) 
soumis aux mn conditions de liaison 
(5) : BAS re 0) 
l'équation fondamentale de mouvement du point A; sera 


(6) cp, -R,— 0. 


On arrive par induction à la formule 
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R/ étant la contribution réactive de la liaison 9; = o dans la valeur de 
la réaction R;. On obtient, à l’aide des facteurs d’opération w; (it —1,..., n), 


I LA 
Vo. > R,ü,= 0. 
sd 


IA 2=1 


En admettant la relation 
ainsi que 
R/= N;(v & f;ti), 


le problème du mouvement du système (A) revient à l’élimination des 


facteurs d'opération w; entre les relations 


7 n n 

ar — HR 

DXTDET D à 5 R/ G;=—= © 
æes 


14 


Moyennant la méthode des multiplicateurs on aura 


mt 


) D; + À; VU RAR PET 


ns 
I 


avec la notation 


Le système des équations (7) est déterminé en général. 
Le développement de cette Note paraîtra ailleurs. 


(*) Séance du 25 septembre 1961. 
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MAGNETO-HYDRODYNAMIQUE. — Sur les effets de la conductivité électrique 
et la viscosité dans la propagation des ondes magnélo-hydrodynamiques. 
Note (*) de M. Joux Carsroi, présentée par M. Henri Villat. 


1. Dans une Note antérieure (‘), nous avons étudié l’effet de la conduc- 
tivité électrique 5 dans la propagation des ondes magnéto-hydrodyna- 
miques dans un fluide parfait, ou dans le cas où 5 est assez élevée pour 
qu'on puisse négliger l'effet de la viscosité. Nous étudions ici, brièvement, 
les effets de dissipation combinés dus à la conductivité et à la viscosité 
dans la propagation des ondes en question. 


2. Considérons done un fluide conducteur, homogène et isotrope, 
—- 

emplissant lespace entier et où 1l existe un champ magnétique H,, 
constant et uniforme. Supposons que, comme suite à une petite pertur- 

bation quelconque, un champ de vitesses # soit produit dans une certaine 

région du fluide, supposé initialement au repos, et soit h le champ magné- 


—+ 
tique en résultant. Si l’on prend l’axe Oz dans la direction du champ H,, 
on a, pour déterminer les perturbations, les équations linéarisées suivantes : 


+ 
dé : 3. << AO _—. 
(1) Po =— grad| D —(1+ pu) divé | + ee S= + HV29, 
(2) QE A RTE ET 
dt 0 
1357 - an divé — 0, 
(4) divk— 0: 


où, en plus des notations déjà employées ("), figurent les deux coeflicients 
de viscosité À et L. 

Prenons le rot des équations (1) et (2). Il vient (en négligeant le courant 
de déplacement de Maxwell) 


_ 


do) Le Ho 07 


5) === + yV? D 
(9) ol 2Po OZ : 
0j H 95 pre do A 
F L — — — > x grad = + ve V’}; 
(6) dt oT 05 AT 5 ot 6 


où © — (1/2) rot» est le tourbillon, 7 désigne la densité de courant, et Y ={4/p0. 


On remarque d’abord que les tourbillons ignorent le coefficient de viscosité À. 


Ensuite, les composantés longitudinales : ©, et 7, ignorent les variations 
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de la densité 9. On obtient pour ces composantes les équations remar- 


quables suivantes : 


0? 6) 9 d? G)z o : d6) S 72, 1 
(7) DATE = r(+) DRE 

D J: 2 CE 2 EE dfz — 1 — 
(8) de A? je V LE er vve V?7 ds 


où les deux coefficients » et v, jouent un rôle symétrique; (A, est la vitesse 
d’Alfvén). 

Quant aux composantes transversales (w,, w,) et (7:,7,) elles vérifient 
les équations suivantes : 


dv » PO v _ d6x y, V2 Tu Âe 9 
dédie | ME CE TE PRIE Se re 
(9) ” 2 
6 : A: d 0 
dr titi d ie ele Al NT ie aie PRIS RS om RE Sn —— 9 % dt FRE à 
ON HOME CIN UE Ne oi: TOME MARE"E 
PTE avr d =? 4» V | AU +, dt ES V j. | FE Le H, of? 9) : 
(10) | "a | 
CA bn a | A, CA É 
TEE EE EEE - 2e, 06 0x 


Dans le cas d’un fluide incompressible, on retrouve des équations 


données par M. Lehnert (*). 
4. La densité © satisfait l’équation 


(11) site 


& étant la célérité du son. 
L’élimination des quantités 7,, 7, entre les équations (10) et (11) donne 
pour la densité 5 l’équation suivante : 


| DANOE so A 0 GE 
(12) 0m |0r — A D=: V l y y der vy, V? | {P 
= * V2 o? Q 2 N S 0 *% l 
ai V PTE AS ds V EE de mi ) PAUSE 
À = 2h 0 \ o? Le 0 li 
Lo ot | PTE \i dE ve Sd A à ot # v | \ P 


. d? f 0? 0? \ p. 
Ps AE |: 
ot? \ 0x? dy? 
qui généralise nos résultats antérieurs (‘), () et ceux de M. Lighthill de 


* 


(*) Séance du 9 octobre 1967. 

(1) J. CarsrToiu, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2070. 

(?) B. LEenNeRT, Ark. f. Fys., 5, 1952, p. 69-90. 

(?) J. Carsroiu, Proc. Nat. Acad. Se. U. S. A., 47, 1961, p. 891-898. 
(*) M. J. Licarizz, Trans. Roy. Soc., 252 A, 1960, p. 397-430. 


(Science for Industry, Inc. à Brookline, Mass, U. S. A.) 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES APPLIQUÉS. — Sur la répartition des pressions 
dans une butée à gaz. Note (*) de M. Rayxmown Comozer, transmise 


par M. Joseph Pérès. 


Dans le cas d’un écoulement compressible isotherme et moyennant des hypo- 
thèses simples concernant le profil des vitesses, on peut trouver une répartition 
des pressions tenant compte des forces de viscosité et d’inertie. 


Dans une Note précédente (!) nous avons donné les équations du mou- 
vement permanent d’un fluide eompressible visqueux en écoulement 
divergent laminaire entre deux disques plans parallèles voisins, distants 
de }, l’un deux tournant avec la vitesse angulaire uniforme © autour 
de son axe, ce sont : 


l p?) op Au 
( 11 "4 4 ï ge ee 
de us de 
(2) air 
(3) CET 
0 
(4) S; (Pru)= 0. 


Une solution approchée a été suggérée par les expressions suivantes 
qui satisfont les équations (2), (3) et (4) : 


= ONrRION = DETTE 1) + c(n? n°)];, 


HAE 
P= OTIN + 2 CN); 
LT 


Le 1 


= EN RET NUENT NO l'A TUE TE 
… —— a A r - y ne ——" E C = — * 
Fes / 2 NUE | 30 12 20 60 20 30 


i . r . Re . x 
En introduisant cette solution dans léquation (1) qu’on intègre 


ensuite entre o et h, on obtient 


où 


J dU e 
h Æ — : GhoU—- + dhpu?r, 
Î Q dr 


1 + 
mel lo: == [ f°(n) dr, Ôù il 
l ; Led {} 


Nous admettrons que la loi de transformation du fluide, au cours du 
mouvement est du type polytropique : pJe" = Cte. En affectant de 
l'indice r les caractéristiques régnant dans une section de référence (r = ri) 
et en posant (a, étant la célérité du son dans cette section) : 


| 1 ASE nl ar 
d GE ar 9 (A 11 


* U (OA 
ARRET = fe = M, 


= JC 
: ? 7 
Pa rs As 1 
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il vient : 


Aie a 3, /K#\].: 

a Tr — By oies = FLEUR E ByM 470 ire à sNicyé 
dx CRUE AE le p: FU 3 ail ‘ É 

T . Fr M 


PA y 


où L(Kh’/wr;) est une fonction calculable de K h'Jur; =, (hfri) 
avec R, = U,h/". 

Au voisinage de æ— 1 et si l’on admet que le mouvement radial du gaz 
n’est pas trop rapide (9, 1, (hr) <1) on peut considérer que les 
deux crochets sont voisins de l’unité. Si, en outre, l'écoulement est 1s0- 
therme (k —1) on obtient par intégration le résultat suivant 


ve AD À. I F "A à BC ke 
vi etat) LE CT (A + BC) Log — + B[1— S Le C{ L'e (au x) + 
9 2) D: | 
(F7) 0e, 3 1 FT0R 
(A | a œn) + 
nn | LES 
où 
HA. U 73 = L L An 2 
À — La Pl RAA B=fpyOR!, G—=y di 


OS 


LR pi 


La fonction y* peut être développée au voisinage de r —r;, ce qui 


donne finalement : 
(2) (2) la-8+0) 
Pa fs \74, : 


Sous cette forme 1l est facile d'étudier le comportement de la pression 
le long de r, en particulier au voisinage de la section de sortie, si on prend 
celle-ci comme référence, et prévoir par exemple, qu'une augmentation 
suffisante de © inversera le sens des variations de p le long de r. 


(*) Séance du 25 septembre 1961. 
(:) Comptes rendus, 253, 1961. p. 1527. 
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ÉLECTRICITÉ. — Potentiel électrique de rupture des gouttes de liquides 
tombantes, formées à partir d'une même surface de détachement. 
Note (*) de MM. CoxsraxriN SÂALGEANU et Ocravran BirAu, pré- 
sentée par M. Jean Lecomte. 


Les auteurs définissent d’abord le potentiel électrique de rupture d’une goutte 
de liquide détachée brusquement de la masse dont elle fait partie et ensuite déter- 
minent expérimentalement ce potentiel pour les liquides différents, en observant 
une étroite liaison entre la grandeur des potentiels obtenus et les moments dipo- 
liques permanents des liquides respectifs. 


En partant de la considération qu’une goutte de liquide, détachée 
brusquement de la masse dont elle fait partie, donne naissance à une 
charge électrique qui dépend de la nature du liquide considéré. Cette 
charge peut se mesurer au moyen de la différence de potentiel accusée 
par un électromètre; nous convenons d'appeler cette différence de potentiel 
électrique le potentiel électrique de rupture de la goutte du liquide employé. 

Dans la présente Note, nous nous proposons d'étudier expérimentalement 
ce potentiel électrique de rupture pour différents liquides, en gardant 
comme paramètres fixes de nos expériences, d’abord la surface de déta- 
chement de la goutte du hquide (dans notre cas cette surface est circulaire, 
avec un diamètre de 5 mm et un canal d’approvisionnement de 1 mm 
comme diamètre) et ensuite la distance entre la surface de détachement 
et l’électrode de lélectromètre (10 mm), qui recueille la charge électrique 
produite. Cet électrode circulaire, en argent poli, a un diamètre de 30 mm. 

La surface de détachement de la goutte fait partie d’un corps en platine, 
attaché à un dispositif en verre (tube capillaire), la cadence des gouttes 
pouvant être réglée à l’aide d’un robinet adéquat. 

L'électromètre de mesure, de type SG-1 M consistait en un pendule de 
torsion à fil de quartz platiné, qui pouvait tourner entre deux paires de 
couteaux mobiles; ceux-ci recevaient le potentiel auxiliaire et pouvaient 
être arrangés pour plusieurs sensibilités. 

La position du corps de platine, vis-à-vis de Pélectrode de l’électromètre, 
est imposée par la valeur maximale de la différence de potentiel accusée 
par l’électromètre. En écartant seulement de quelques millimètres Pélec- 
trode au-dessus de la distance imposée de 10 mm, le potentiel à lélectro- 
mètre tombait brusquement et les mesures manquaient de précision. 
Le rapprochement trop fort de l’électromètre était de même limité par la 
crandeur des gouttes de liquide formées. 

Ces résultats conduisaient à la conclusion que la charge électrique 
résultant du détachement de la goutte du liquide se trouvait due au 
liquide lui-même et non au support de platine. Des résultats semblables 
ont été obtenus en remplaçant le support de platine par un support en 
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plexiglass. De même, les valeurs différentes, obtenues pour divers liquides, 
montraient que le seul responsable de la charge électrique obtenue restait 
le liquide lui-même. 

La charge électrique produite était instantanée et t devait être captée 
immédiatement. Pour ce motif, l’écartement au-dessus de la limite imposée 
entre les deux pièces métalliques, réduisait presque totalement cette charge. 

Suivant une autre observation, dont il faut tenir compte, la grandeur 
de la charge obtenue (donc le potentiel électrique observé) dépendait 
de la rapidité du détachement des gouttes. On a remédié à cet inconvénient 
en imposant une cadence constante dans la succession des gouttes 
(environ 15 s entre deux gouttes). Les mesures ont été effectuées sur une 
seule goutte et répétées pour obtenir une moyenne. 

Le tableau suivant résume les valeurs des potentiels de rupture, V, 
obtenus pour divers liquides (4 230C). Ces valeurs sont données par la 


formule suivante 


f' "2 
{ 9 s 
} 


où y représente le potentiel primitif, donné par l’électromètre, À la capa- 
aité de l’électromètre, y la tension superficielle du liquide employé, co la 
masse spécifique du liquide et g l'accélération de la pesanteur. 


Substance. V (volts). p.107. Substance. V(volts ). u.. 1018, 
RERO e POTERIE +164 1,89 Nitrobenzène...... 98 3,9 
Alcool mét....... +137 1,68 Cyclohexane ...... 1,79 Fe 
DA ÉtHSES CEleleTan 1,70 Benzène.......... Le 15 0 
>» but........ +110 00 NOENEe Se rue ce h,93 0 
ACÉLONELE ER TOI 2,80 GORE RNA 4 S € 0 


La troisième colonne du tableau indique les valeurs des moments élec- 
triques permanents des divers liquides. On voit indubitablement que les 
potentiels élevés de rupture correspondent à des moments électriques 
permanents des substances différents de zéro. Les quatre dernières 
substances, qui possèdent des moments électriques nuls, présentent des 
potentiels de rupture très petits, en comparaison aux six premières 
substances. De cette manière, la méthode du potentiel électrique de rupture 
permet de séparer les liquides polaires et les liquides non polaires. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 


(Faculté de Mathématiques et de Physique, Timisoara, Roumanie.) 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Anomalies du coefficient d'absorption absolu de Cul, 
Pb [;, Agl à l'épaisseur critique. Note (*) de MM. Gux Penny et Rémy Loranc 
) 

présentée par M. Jean Lecomte. 


Plusieurs Communications ont déjà été consacrées, soit directe- 
ment (‘), (*), soit indirectement (*), (*) à l’étude des anomalies de la 
variation du coeflicient d'absorption absolu 7, que l’on constate pour 
certaines épaisseurs de lames cristallines. Le phénomène semble être, 
à l'heure actuelle, suffisamment général et reproductible pour qu’on puisse 
proposer d'appeler « épaisseurs critiques » celles qui sont caractérisées 
par les anomalies en question. 

Dans une récente Note (?), nous avions montré que les accidents dans 
les courbes représentatives de variations de 7, en fonction de l'épaisseur 
des couches, ne semblaient pas être dus à l'intervention de phénomènes 
d'interférences destructrices. Nous pensons qu'il s’agit bien de phéno- 
mènes originaux liés intimement à l'édification des réseaux cristallins. 
On pourrait tenter de formuler une théorie de la croissance des couches 
minces, basée simultanément sur les conceptions classiques en ce domaine 
et les résultats expérimentaux actuels. L'interprétation de Philip (°) serait 
alors assez proche de la nôtre. La connaissance approfondie du phénomène 
nécessite cependant encore une analyse sérieuse par diffraction élec- 
tronique. 

La présente Note a pour but de faire connaître les résultats que nous 
avons obtenus dans létude expérimentale, à la température ambiante, des 
variations de 7 en fonction de l'épaisseur pour des couches minces d’iodure 
cuivreux, d'iodure d’argent et d’iodure de plomb. Les conditions expéri- 
mentales, relatives à la mesure des épaisseurs et des coefficients d'absorption, 
sont les mêmes que celles que nous avions déjà indiquées (*). Les couches 
de Cul et PbI, ont été obtenues par synthèse en phase gazeuse (ou phase 
vapeur) (*), par évaporation thermique des métaux dans une atmosphère 
diode. Les dépôts s’effectuaient sur des lames de verre optiquement 
planes. Chaque substance a été étudiée sur un échantillonnage d’une 
trentaine de lames. Les couches d’Agl se préparaient par ioduration de 
lames d’argent métalliques. Les résultats des mesures sont récapitulés 
sur la figure ci-après. 

Nous constatons, à l'examen de ces courbes, que la « montée » progres- 
sive du coefficient d'absorption absolu 7 subit, pour chaque corps étudié, 
des perturbations nettement marquées. La première d’entre elles correspond 
approximativement aux « épaisseurs critiques » suivantes t&= 620, 660 
et goo À pour Cul, Agl et Pbl; respectivement. Ces épaisseurs corres- 
pondent à une première inversion du signe de la variation de 7; ce coefli- 
cient, partant de la valeur zéro pour des épaisseurs nulles, atteint un 
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premier maximum ya Qui définit ainsi un premier domaine de réédifi- 
cation structurale. L'existence de ce premier maximum est à rapprocher, 


: avi s phé ènes liés aux « whiskers ». 
à notre avis, des phénomènes liés aux 


À Coefficient d'absorption 
4.40%. em] 


Le] 


Le] 


== pbr,[ à-4220À] 


] 


# Agl|A= 4230 À 


ee x: 2 | 


1 Car Mare 


Cul [R=4065 À] 


Epaisseurs critiques ( 40 À) 
° Cu I : 620 À - 950 À 
* Ag I : 660 À - 2080 À 
° Pb 13: 900 À - 1240 À 


Q 
[SL] 
a ne 


0 L L ds; AIR, LE Eye 
1000 , 2000 3000 4000 


Epaisseurs 


Anomalies du coefficient d'absorption des couches minces, à l'épaisseur critique. 


La modulation de la courbe 7 — f(x), qui fait suite à 7,,, dans le sens 
des épaisseurs croissantes, fait ensuite ressortir une seconde épaisseur 
critique (Cul : 950 À; Agl : 2080 À; Phl, : 1240 À) liée à un 
deuxième 7 maximum (7,:), après quoi le coeflicient d'absorption tend 
vers sa valeur correspondant à l’état massif (1), (°). 

Les phénomènes observés 1e1 avec des composés binaires Pont été égale- 
ment avec des lames de métaux simples (°). Pour ces dernières, on n’a 
reconnu qu'une seule épaisseur critique. Il serait hasardeux d’en conclure 
que le nombre de ces épaisseurs se relie à celui des constituants. 


SÉANCE DU 16 OCTOBRE 1961. 1061 

Il semble done résulter de notre étude, jointe à celle de Philip, que les 
couches minces sont caractérisées par des anomalies de y liées à l'existence 
d’épaisseurs critiques, dans le sens de la structure des réseaux cristallins, 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 

() G. PERNY, M. BRENDLE et R. LORANG, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1618. 
() G. Penny et R. LorANG, Comptes rendus, 252, 1967, p. 4139. 

CPR ePETRP SJ PRIS REL A0 1000 D 740. 

(*) R. Pizrp, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3974 

GR Pertre, L'Phus Rad. 122,-1967, D. 306. 

(5), @. Pony, Jr Phys.r Rads 19, 1958; p.110 À. 


(Laboratoire de Physique, École Supérieure de Chimie, Mulhouse.) 
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MAGNÉTISME, — Sur les modes de déformation d’une paroi de Bloch. Note de 
M. Pierre-Gaiices pe Gexxes et Mme Françoise HarrManx-BouTRoN, 


présentée par M. Francis Perrin. 


On calcule les fréquences propres relatives aux déformations de grande lon- 
gueur d’onde d’une paroi de Bloch, et la contribution de ces modes à la relaxation 
nucléaire. 


Les fluctuations de position d’une paroi de Bloch et leur effet sur Ja 
relaxation des spins nucléaires ont été étudiés notamment par E. Simanek 
et S. Sroubek (‘) pour le mode uniforme, et par J. M. Winter (*) pour les 
autres modes. Nous reprenons cette question en essayant d'inclure, aussi 
soigneusement que possible, les effets de champ démagnétisant. 

1. Soit dans un cristal parfait une paroi à 1800 dont la position au 
repos est donnée par 3 — 0. Pour 320 l’aimantation au repos M, est 


dirigée selon + Ox. Étudions un mode dans lequel la paroi est déformée 
sinusoïdalement : 


(1) 3— h(t) cos(k;æ + k,y) = h cos| Er. |. 


Nous calculerons l’énergie potentielle correspondante U (par em° de 
paroi) en suivant la méthode développée par Néel (*) pour l’étude des 
champs coercitifs. En dehors de la parot, le champ magnétique et l’aiman- 
tation sont régis par les équations 


) div 4rdivM: 
3) Me—eM,; M—MH,/Hx;  M.—MH./l,; 


où H, est le champ d’anisotropie et & — Æ 1 selon que z=0. Dans (3) nous 


faisons usage de la susceptibilité statique du milieu, ce qui est correct aux 


basses fréquences (wo << y H,). Posant H — Von peut mettre (2) et (3) 
sous la forme 


o° {D  dd\ 
(4) VINS 
| 0x* is dy? os? je » 
G (De I 47 M Ê 
j Ex 


Au voisinage de la paroi le potentiel ® doit satisfaire à 


pe )D {2 \ er " 
(0) (S 1 . _ de — pra | M. +0 — M; ,]=87Q- Mine, sin(f), 


“te È ‘ 

où A est un vecteur unitaire normal à la paroi. La solution de (4) et (6) 

s'écrit 

hr M ve 

(7) D + hk e-Klslsin(£.7 
OK K€ sin (£.? ). 


(S) K?2— QE + (O7 OR 
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La déformation de la paroi s ‘accompagne d’une distorsion en volume 
de l’aimantation sur une épaisseur de l’ordre de K_". 1° énergie (magnéto- 
statique et magnétocristalline) correspondante vaut (par em’) 


HA CUT 
) de le MH (CH 2 H2 
(9 re ee oHx (CH H:) = DK Mix. 


LIL 3. 4 \ a ® D 
L'énergie d’échange correspondant à des déformations sur des dis- 
tances K°" ou À ‘, est négligeable. Par contre il faut inclure l’ énergie due 
à la variation de surface de la paroi, soit (1/4) k°h° 5 (par cm°), où 6 est la 
tension superficielle. Au total, l'énergie potentielle vaut 


(10) u=| OK MIA + La fr. 


Soit m la masse de paroi (par em’). L'énergie cinétique vaut 


(in) a N ag \S Lo | 
OO) 


La fréquence du mode étudié w;/27 est done donnée par 


I 2 
(12) De SN 
LE me É QK 1 


Pour le cas particulièrement simple d’un milieu uniaxe [énergie magnéto- 
cristalline (1/2) H,M, sin°0] cette formule se réduit à 
k%. e 
OK 


—+ GOuaA 2 Ci 


(13) Di G)ÿ 


avec les notations usuelles : 6,= Y47rM, ©, = YH,; e—(A/2M,H. 1)? es 
en gros l’épaisseur de paroi. En vue d’applications ultérieures, écrivons 
l'équation du mouvement de À : 


2 \ k Q = 
(14) mr + +-mo;h = (S, surface de la paroi); 


3, est un coefficient d'amortissement phénoménologique, et f, une « force » 
extérieure éventuelle (variable conjuguée de h). 

2. Étudions la contribution des modes étudiés ci-dessus, à la relaxation 
d’un spin nucléaire situé dans la paroi, à la cote z. Au repos, le spin électro 
nique correspondant fait avec Ox l'angle 0, (z). Lorsque la paroi est déformée 
conformément à (1), cet angle devient 0,+ e(z, r1, t), avec 


d6 {> 
(15) e= Dcos(F.7, ) A (0). 


La fréquence de relaxation longitudinale correspondante est 


I IL » Ÿ Ont, 
(16) = sf dt£e(o) € ÿ 


— 
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A partir de (14), on obtient, à l’aide du théorème de Kallen et Welton (*): 


Ce] / (2 : TS rm 
/ GE — ns ES hu € KT). 
(17) Î dt lu(o) he (er) » et m2 (0? — 6)? + 0° BE did ni 


P4 


2 


De (15), (16), (19), on tire (en sommant sur tous les modes) 


TT MMA € D 
(18) Ts (2T) On AB dz ) \x URy m° (wi — w2) + w; B? 


\ 


REC 


Si l'amortissement est faible (3 < muw,), on peut, en utilisant la formule 
de Dôring pour la masse m (°), mettre (18) sous la forme 


ee ORNE ES FOUR NENE MOV ER Re 
(19) r=avari(ge) Cf de ) J dkx dk, 3 (on — 0x). 


Dans le cas uniaxe, pour un spin au centre de la paroi, on obtient fina- 
lement (Q > 1, w, < w,) : 


I I : cd Kp À .— 
ES O5/: 1 s APYE 3/2, 
(20) + ce 2 QT (au fau) 


Prenons H,— 240 0e, M, — 200 Oe, e — 420 À, ©, — 4.10", ordres 
de grandeur plausibles pour le grenat d’yttrium et de fer aux basses 
températures. Alors Q = 14, w,/o, = 10 * et T, © 1 ms à 4°K. Expéri- 
mentalement (°) T; est plus long (10 à 20 ms). Ceci n’est pas sur- 
prenant : la formule (12) n’est valable que pour un eristal parfait, de 
perméabilité infinie. En pratique, les défauts de structure déplacent 
vers le haut l’ensemble du spectre des fréquences. Comme on ne s’in- 
téresse qu'à des excitations de grande longueur d'onde (k ‘#1 p), 
on peut décrire grossièrement cet effet en ajoutant au second membre 
de (12) et (13) une constante w,. La formule (20) est alors remplacée 
par 1/T;= 1/20 Q°"(ykT/Mie’)w,(w, —w;)/"/(w4)"? (pour w,> w,; pour 
On << Oo, 1/7, est nul à approximation où 6 est négligeable). 

En résumé, les mouvements de paroi fournissent un mécanisme de 
relaxation rapide : a. pour les isolants de haute perméabilité (5 faible, 
Oo << 0,); b. pour les conducteurs (5 élevé). 


il 


() E. SIMANEK et Z. SROUBEK, Nuclear spin-lattice relaxation mechanism in Bloch 
Walls, Institut de Physique, Académie des sciences de Tchécoslovaquie. 

@) J. M. WiNTER, Phys. Rev. (sous presse). 

(*) L. Néez, Ann. Univ. Grenoble, 22, 1946, P. 299. 

(*) H. B. CALLEN et T. WELTON, Phys. Rev., 83, 1951, p. 34. 

() W. DôüriNG, Z. Nalurforsch., 3 a, 1948, p. 373. 

(*) CG. RoBerT, Comples rendus, 251, 1960, p. 2684. 
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ÉLECTROMAGNETISME. — Le radiateur électromagnétique sphéroïdal. 
Note (*) de M. Louis Romix, présentée par M. Louis de Broglie. 


Les hypothèses physiques sont analogues à celles adoptées pour le 
radiateur sphérique (étude de L. Robin et P. Poincelot (‘)). Le radiateur 
est constitué par un ellipsoïde de révolution allongé [sphéroïde (S)], coupé 
en deux suivant son équateur. Les quantités électromagnétiques varient 
partout comme e*"”’, L'espace extérieur est le vide. 

La source produit une discontinuité du potentiel scalaire égale à V, ef”! 
le long de l'équateur; au voisinage de celui-ci, le demi-sphéroïde supérieur 
est au potentiel scalaire (V,/2) e”!, FRA au potentiel — (V,/2) e“#. 
La symétrie physique coïneide avec la symétrie géométrique du sphéroïde. 

Les échanges d'énergie entre le radiateur et le milieu ambiant se font 
uniquement à travers la coupure, le long de lPéquateur (C). 

l désignant la demi-distance focale du sphéroïde donné, nous utilisons 
le système de coordonnées sphéroïdales classiques (n, 0, ©), lié au système 
cartésien correspondant par les formules 


æ — lshnsin8 coso, y = {lshnsin6 sin®, 3—(chncos. 


Le sphéroïde donné (S) a pour équation 9 = #. 

Le problème posé est analogue à celui relatif au radiateur sphérique. Les 
conditions générales auxquelles doit satisfaire la solution sont les mêmes. 

äe, (n, 0) est prise comme inconnue E; et Es s’en déduisent immédia- 


tement, à, e? vérifie l'équation de Helmholtz. Nous posons k, = « VEo Lee 


. 
LL 


— 4 ch°1 — COS” b, FR À ch To. 
ä£, peut être représentée par une série 


2n 


Ÿ DL 
3% (n, d) >, Aanxs SA), (chn; y) Ps, (cos 02), 
[11 cu 

où 2.1 est une constante, S!,), la quatrième fonction sphéroïdale radiale 

» sf: , x ° mixe 1 ne . 
qui assure le comportement voulu à Pinfint et Ps,,,, la fonction angulaire 
de première espèce. 

Nous en déduisons l'expression correspondante de Fy et les'@:,:1 sont 
déterminés par la condition à la surface du sphéroïde (S). 

Nous pouvons poser sur celui-ci : E (ñ, 0) — (Vifa) à (cos 0), où 9 (cos 0) 
est la mesure de Dirac. | 

à ê ve e en série de fonctions Ps,,,, (cos 0; y*) : 

à (cos 0) peut être développée en série de fonctions Fs,,,, : 


» 
+ C t 4 LT. 
a (cos) w Dont Ps, (cos; f”); 
226 


bn + 3 
A(n+x) (27 +1) 


e1 
Pen1 — 


Para l (0; Y°). 
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Nous en déduisons : 


MÉAIEES 


Lam-1 — { d 


Ver Se, (1: 7]! 


nr 

Nous étudions ensuite la convergence et la sommabilité des séries qui 
représentent la mesure de Dirac et le champ électromagnétique. À cet 
effet, nous remplaçons les différents facteurs de ces séries par leurs valeurs 
asymptotiques. Les conclusions sont les mêmes que dans le cas du 
radiateur sphérique. En partieulier, pour 1 > 1, la convergence absolue 
de la série (de 3€.) est assurée quel que soit 4. Pour ñ = 5e, 9 < (7/2), cette 
série est encore convergente (non absolument). Pour r — 14. 9 — (zf2), 
dE, = ©. 


Comme pour le radiateur sphérique, nous introduisons le vecteur 


S'—(E/4) nlae + 3e*), 3e* désigne le complexe conjugué de 3. La puis- 
sance active moyenne rayonnée par le sphéroïde (S) est égale au flux 
de (Sr) à travers la zone élémentaire de ce sphéroïde, de part et d'autre de 
l'équateur. | 

Nous posons encore : X, (1. 0) — 3€, (n, 9) + 3€ (n, 9). K, (re, (F/2)] 
est bien défini et nous obtenons 


f 2 £g 6 X . = rss 0: + 
Ke | 1; ie > Bo 3. 7) - 
j yshre rt Éd” £- Q113 ET DE 4 10] a : 
sd \ —— Len (4: *) ä | 'Liennt DE À nl]: 2 
1 1— Te 
La puissance active moyenne rayonnée est P, = (7/2) {sh 7%, V, K, (je, 7/2) 


La résistance de rayonnement : R — V;/2P.. 

Comme pour la sphère, l'expression précédente de P, peut être retrouvée 
en calculant le flux du vecteur de Poynting à travers un sphéroïde 7 — Cte, 
cette constante étant infiniment grande (P, est égale à la moitié du module 
de ce flux). A cet effet, on remplace chaque terme des deux séries qui 
représentent Es et àC: par sa valeur asymptotique pour % x. Dans 
le produit de ces deux séries, sont encore seuls à considérer les termes 
carrés, à cause de l'orthogonalité des fonctions Psi.., (eos 4; y*). On 
retrouve bien l'expression précédente de P.. 

Passage à la limite 1, —+ 0 : radiateur filiforme symétrique. — Le sphé- 
roïde (S) se réduit alors au segment focal (— ! Z :Z {}. Nous cherchons 
d'abord ce que deviennent les trois composantes non nulles du champ 
électromagnétique. Les trois formules qui expriment ces composantes 
contiennent au dénominateur la quantité (d/d ch r,) [sh r, S !, (ch n,: y). 

Compte tenu des propriétés de la fonction S 


. 


1: 
«x.» NOUS trouvons 


shr, 5222, (char,; = +. FE | 
(5° Te Sens ER E = 0 UE 
Ann En (0 


2n+-1 1 CL] 
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Ann (Y) et K,,, (Y) sont des fonctions de la théorie des fonctions 
sphéroïdales, introduites par Meixner et Schäfke. Elles s'expriment au 
moyen des coeflicients a,,.,,(7*) du développement de Ps!,., (cos 0; y*) en 
série de fonctions P;,., (cos 0). 

Lorsque le sphéroïde (S) se réduit au segment focal, les trois 
composantes du champ éleetromagnétique tendent donc vers zéro 
comme 1/[log (1/r0)]. Affectons d'un indice prime les valeurs de ces 
composantes multipliées par log (1/1,). Nous obtenons à la limite : 


“pt 2 & : à . # * £ ‘ 
204 (n, 0) = éoûkol Ve D AL. (2) Kai (7) Bones Sté (ch ns y) Pshass (cos; y). 


2n+1 i 


n—=0û 


Pour €, (0, 7/2), il vient 


| cv À 4 K\ 3 , “ L 
val, prine. no log + (no, à) = 2500 7 Ve DIAL. (75) Kb (HP Ban Plus (05 7) 
No 0 To . 2 / 


En désignant par P, la valeur principale de P, log” (1/4), nous avons 


A ps / ol — Fr 1 721712 
VU — pois V? N°: ( Halal 5 5) [den:1.-n ( i ) A ons (® )] : 
Pen ONE Ge jar taie AIT 


ri—0 


D'où la résistance de rayonnement. 
Nous avons aussi calculé ce que devient la répartition du courant de 
conduction, I (r,, 8), le long de l’antenne, lorsque fs — 0. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 
() Comptes rendus, 253, 1961, p. 1536 
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ÉLECTRONIQUE. — Sur un circuit électronique à impulsions pour la 


détection de la phase de deux signaux. Note (*) de MM. deax Cror 
et Yvox Marrix, transmise par M. Charles Camichel. 


Les auteurs proposent un dispositif électronique original utilisable, en particulier 
dans la technique des systèmes asservis, pour la détection de l'angle de phase de 
deux signaux électriques. Le système est indépendant de la forme et de l'amplitude 
des signaux et permet la mesure du déphasage avec une très bonne précision. 


Dans la technique actuelle de l'étude des phénomènes basse fréquence 
il est impératif de déterminer avec précision la valeur du déphasage existant 
entre deux tensions sinusoïdales ou l'écart temporel séparant les passages 
successifs par une valeur nulle de deux signaux quelconques. 

Le système détecteur de phase que nous avons étudié et mis au point 
est basé sur le principe suivant. 

Soient A et B (fig. 1) deux signaux sinusoïdaux déphasés d’un angle 3. 
Ces deux signaux sont transmis dans un amphficateur écrêteur à la sortie 
duquel on obtient les signaux A’ B’ (fig. 2). Après différenciation et sortie 
en basse impédance, on obtient pour le signal A” (fig. 3) des impulsions 
positives (A) pour les gradients positifs de tension, des impulsions néga- 
tives A! pour les gradients négatifs de tension. Il en est de mème pour le 
signal B' (impulsions B, et B.). 

Les impulsions A, et B, sont utilisées, après mise en forme par deux mono- 
stables pour l'excitation d’un multivibrateur du type bistable qui fournit 
(fig. 4) le signal C dont la largeur est proportionnelle au déphasage #. 

La queue de ce signal est utilisée dans un cireuit annexe pour donner 
une impulsion C, qui, avec A., et après mise en forme par l'intermédiaire 
de deux monostables, déclenchent un second circuit bistable fournissant 
le signal D (fig. 4) de largeur proportionnelle à 7 — 3. 

Les signaux C et D sont, après adaptation d'impédance, écrètés par des 
diodes à effet Zeéner (fig. 5) et transmises après intégration dans un eatho- 
dique différentiel qui élabore la demi-somme de ces derniers signaux dont 
la valeur est directement et linéairement proportionnelle à 2. 

Le schéma de la figure 6 donne une vue d'ensemble des diverses opérations 
qui viennent d'être décrites. 

Ce procédé de mesure permet d'obtenir une lecture du déphasage + qui 
est indépendante : 

a. des fluctuations éventuelles de la source haute tension d'alimentation 
des circuits bistables, la hauteur des impulsions C et D étant définie par des 
diodes Zeéner; 

b. des variations ou des dérives provenant de l’utilisation de tubes 
électroniques et en particulier des phénomènes de vieillissement et de 
dissymétries. 


. Ê D", A 
| s 
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Cet ensemble détecteur de phase a été utilisé pour la réalisation d’un 
générateur basse fréquence qui devait fournir deux tensions sinusoïdales 
décalées en permanence d’un quart de période. 


Fimo 


1, amplificateur écrêteur; 2, différentiateur; 3, mise en forme dE pt . 
MR des impulsions; 7, détection Zéner; 8, intégrateur; 9, cathodyne différentiel; 


10, appareil de mesure. Fe 
C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 16.) 
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La bande de fréquence couverte s’étend de 20 Hz à 100 kHz. La sensibi- 
lité du détecteur est de l’ordre de 2/10€ de volt par degré dans toute la 


gamme de © à 1800. 


Les photographies 7 et 8 montrent que le système est indépendant de 
l'amplitude des signaux. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 


(Laboratoire de Génie électrique, Toulouse). 
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ELECTRONIQUE. — Sur la réponse transitoire des amplificateurs à 
transistor avec réaction. Note (*) de M. Icor Gunowski, transmise 


par M. Charles Camichel. 


Le calcul de la réponse transitoire à partir d’une équation différentielle- 
fonctionnelle d'ordre 1 montre que, pour de petits signaux, cette réponse 
est de la forme e* cos 54. 


En absence d’écrêtage la réponse transitoire d’un amplificateur opéra- 
tionnel à transistor est donnée par la solution analytique réelle de l’équation 
différentielle-fonctionnelle non linéaire. 


{ Tou'(t)+u(t)+kAHu(t—f)=T, V, (et) + V.(b), 
@) (f=f(u)=T+au(t) +Tu(t) +..., 

où les symboles ont la signification suivante : u(t) — V,.(t) — HV,(t); V.(b), 
signal d'entrée; V,{t), signal de sortie; k, gain statique sans réaction; 
1+k H=c", taux de réaction; 2 r/T+, fréquence de —3 dB sans réaction; 
Ti,l= 1, 2, ..., constantes réelles caractérisant le retard f ("), (?). 


TaBLeau I. 


=. — 4. 6. ee — à. $. 

nt I _ 1,41 0,044 1,078 3 
o,x 1,1183 = 1,112 0,090) 1,071 
0,2 1,209 8 - BAR) 0,046 6 1,0679 
RS LE CPE r, 0512 - 1,44 0,0429 1,062 8 
d,20.: 2,2391 - EDR ee 0,039 2 1,078 
1/e e=2,718 3 _ UOTE 0,090 Ô 1,0027 
CE PRET 2,360 3 [1,018 2 1,47 0,092 1 foie 
TES CPE 1,588 1 1,9402 TP ace 5,86 Tes 
ÉTAPE CR SE 1,06041 Lente 0,02) 2 PE 
A PRESS 0,807 0 1,903 2 LDC 029249 ÉUEEES 
HF PRES 0,991 2 1,4919 mo Re HR 
Mir ase 0,4349 1,4137 Le AE COR 0,01) { NS 
DEPART 0,318 1 1,9972 DoDatesure 0, 0120 1,018 8 

7 265 5 )/ 0,000 19 1,011 
Ales e 0,220" 1,2099 Les ; 9 | ; 5 
NS DER SCTATES CE 0,198 7 1,199 4 14 Te: FREE 112099 
Ne CR LL 0,1031 1,1388 1,96. 0,008 15 neo 
DS NME 0,009 1,127 4 1,9 "7o4 0,000 23 1,000 
MAS UOTE o,0841 1100 Ton ; 0 Le I ns 
12 Le ANR 0,079 2 1 TOO DADOANT rame er no. 
LATE RIRE 0,066 6 1 ,094 2 ELLES sp pb à 
SATA Te 0,098 { 1,083 0 LG our Cr 0008.20 ,9950 9 


. 
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Lorsque le signal d’entrée est un échelon d'amplitude À très faible f & 7 
et posant u(t) = p(t) + c h, (1) se réduit à 


(2) Tor) LPO LITE RO, p(o) = (1—£c)#. 


PS : Es 
L’équation (2) se transforme en une expression où n'apparait qu un seul 


paramètre. En effet, si a To = —1, b Ts = —k H, posant 
(3) Pt) == en y) L—=—0E ER}, T—=— be tx; 
il vient 

(4) à Y'(æ)+y(æ—TtT)=e0, y(o)=(i—c)A. 


Résolvant (4) sur un calculateur arithmétique par la méthode d'itération 


de Picard, on trouve 


| 
® | = 


(5a) PLIS P\aR er OT 


où « est une constante qui dépend de +. Pour === 1/e les itérations de 
Picard divergent, mais la solution (5 a) admet comme prolongement 


à 1 = 


(5b) Mu. 


où & et 5 sont aussi des constantes qui dépendent de =. Les valeurs numé- 
riques de & et $ sont données dans le tableau I. 

Du point de vue des solutions analytiques, déterminées d’une façon 
unique par une seule condition initiale, l'équation différentielle-fonction- 
nelle (2) se comporte donc essentiellement comme une équation différentielle 
ordinaire d'ordre 1 lorsque 


AT Ne 
(Tr) 


\ û e 


et comme une équation différentielle d’ordre 2 lorsque 


Comparant la solution (5) de (4) à la solution y(x) = y e * cos wx de 


(6) J'(x)+oay(æ)+yy(æ)=0, y(o)=re,  y'(o) =, 


on constate que lorsque x tend vers zéro, 5 diminue tandis que w© = y? —4? 
augmente, Ce comportement différent de la fréquence, lorsqu'on approche 
la solution purement périodique, permet de distinguer expérimentalement 
les réponses transitoires décrites par l'équation (4) de celles décrites par 
l'équation (6). 

La solution (5) permet de déterminer le paramètre +, de l’amplificateur 
qui ne se prête pas facilement à une mesure directe. En effet, faisant varier H 
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on place l’amplificateur dans la condition d'opération qui correspond à la 
transition de (5 a) à (5 b). Il suffit alors de résoudre l'équation se — 1/e kH, 
$ — To/To. En pratique il est cependant préférable de placer lamplificateur 
près de sa limite de stabilité et recourir au tableau L. 


(”) Séance du 9 octobre 1961. 
(:) GumowsKki, Comptes rendus, 250, 1960, p. 822. 
() GuMmowski, LAGASSE et SEVELY, Comptes rendus, 250, 19b0, p. 1995. 


(Laboratoire de Génie électrique, E.N.S.E.E.H.T., Toulouse.) 
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MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE. — Étude de l’évolution de la surface d'un 
verre au cours d’une opération de polissage. Note de MM. Maurice Navez 
et Avax Peycues, présentée par M. Jean-Jacques Tnillat. 


Les auteurs essaient de séparer les différents phénomènes qui interviennent 
au cours d’une opération de polissage mécanique d’un verre : abrasion pure, phéno- 
mène de fluage provoquant un comblement partiel des piqûres. Ils montrent qu il 
se forme à la surface des verres, par gradins, des couches superficielles enrichies 
en silice. 


De nombreux travaux (!) ont cherché à élucider le mécanisme du polis- 
sage des verres. Certaines études tendent à faire prévaloir le caractère 
abrasif de l’opération, le polissage étant assimilable à un doucissage très 
fin. D’autres s’attachent plus particulièrement aux phénomènes physico- 
chimiques où tous les éléments (verre, agent polissant, milieu suspensif, 
frottoir) interviennent. Enfin, certains auteurs tels que Grebenschtschikow, 
Katschalow et plus récemment Kaller (") en arrivent à l'hypothèse de la 
formation d’un « gel de silice » à la surface des verres. Nous avons repris 
la question à la faveur des possibilités qu'offre la microscopie électro- 
nique à haute résolution en utilisant, soit la technique des répliques directes 
(carbone, platine) (*) sur les surfaces polies, soit celle de la double réplique 
(biodène) sur les surfaces présentant un relief très tourmenté. 

Nous avons utilisé un verre de composition assez classique 

Si O2. ALO,. Na, 0. Ca O. Mg0. 


0 5 0/ 2 0 û 2 0 
72% 0,9 19 # 11 % 2r 


Les échantillons étaient préalablement doucis avec des sables de diverses 
granulométries dont la dimension des grains variait de 5 à 50 4. Nous avons 
effectué sur ces surfaces un polissage à l’oxyde Fe,0, (granulométrie 
élémentaire o,1 à 3 4) en milieu aqueux, avec un frottoir de feutre de 
laine. Les durées de polissage ont varié de quelques secondes à quelques 
minutes. 

L'impossibilité d'examiner une même région quasi ponctuelle (25 u?) au 
cours du polissage nous à conduit à opérer de façon statistique, le polis- 
sage mettant en Jeu des actions soit unidirectionnelles, soit réparties de 
façon beaucoup plus isotrope mais en gardant constants tous les autres 
facteurs (température, pression appliquée, pH, ete.). 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Fig. 1. — Surface de verre doucie au sable. 

HUE 00. Surface de verre en début de polissage. 

Fig. 3. — Evolution d'une piqûre au cours d’un polissage unidirectionnel. 
Fig. 4. -— Evolution d’une piqûre au cours d’un polissage isotrope. 

Fig. 5. -—— Surface d’un verre poli montrant des microgradins. 


Fig. 6. — Surface de verre polie avec Fe:0O; sans eau. 


M. Maurice NAvVEz el IVAN PEYCHES. 
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La figure 1 représente une surface de verre doucie avec du sable dont 
la dernière granulométrie était comprise entre les valeurs extrêmes 5 
et 20 1. Le relief très tourmenté présente des cassures à forme conchoïdale 
et de nombreuses fissures. Cet aspect, typique des corps fragiles, est obtenu 
par le frottement des grains roulant sur la surface du verre. 

Dès les premières secondes de polissage, la surface devient plane mais 
présente de nombreuses piqûres de contour assez vague et dont la profon- 
deur peut atteindre 5 à 6 y. On remarque aussi (fig. 2) des rayures qui 
peuvent s'expliquer par l’action des grains de quartz enchâssés au cours 
de la dernière phase du doucissage, puis libérés au début du polissage. 
Cette hypothèse est confirmée par l'examen en fluorescence X : lorsque le 
doucissage à été effectué avec du corindon, on constate, par fluorescence 
sur lPéchantillon nettoyé et après les premiers instants de polissage, la 
présence de ALLO; dont le taux décroît à mesure que les rayures dispa- 
raissent (*). La première phase du polissage comporterait donc une abrasion 
résiduelle prolongeant et complétant en quelque sorte le doucissage 
proprement dit. 

La poursuite du polissage révèle une disparition progressive et rapide 
des rayures et une évolution de la forme du contour des piqûres qui dépend 
de la cinématique du processus de polissage utilisé. Dans le cas du polis- 
sage dirigé, la figure 3 montre une piqûre partiellement comblée avec un 
bord franc opposé au sens du polissage tandis que le bord antérieur s’est 
déplacé dans le sens de la force exercée, manifestant ainsi le fluage de la 
matière dans la profondeur de la piqûre. Les grains noirs, plus absorbants, 
proviennent de particules de verre et surtout de grains d’oxyde arrachés 
par la réplique. 

La figure 4 correspond à un polissage isotrope réalisé par le dépla- 
cement parallèle de tous les points du frottoir suivant une cireonférence 
de petit rayon parcourue à grande vitesse et contenue dans le plan du 
verre travaillé. Elle montre qu’une piqûre se comble uniformément avec 
un relief superficiel très estompé. En outre, on discerne sur la surface 
plane des plateaux d’une hauteur d'environ 50 À et d’étendue variable. 
Un calcul simple montre précisément que la perte de poids relative à un 
tour du polissoir correspond sensiblement à une épaisseur de verre de 50 À. 
Par ailleurs, une étude antérieure (*) a montré la présence d’une granu- 
lation préexistante de même dimension à l’intérieur du verre. Ces particules, 
continuellement arrachées, tendent à s’aceumuler dans les dépressions, 
formant ainsi des couches en gradins comme on peut le voir sur la figure 5. 
D'autre part, la fluorescence X met en évidence un enrichissement en 
silice des couches les plus superficielles (*). La présence d’eau semble 
indispensable car le polissage à sec ne conduit jamais à la morphologie 
que nous venons de décrire, mais, comme le montre la figure 6, à une agglo- 
mération de granules de taille importante retenant entre elles des 


particules d'oxyde. 
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1050 
Ces résultats amènent à penser que l'opération complexe du polissage 
mécanique avec un oxyde en suspension aqueuse et avec feutre met en 


jeu plusieurs phénomènes dont l'importance relative dépend du processus 


cinématique : ce sont essentiellement : 


a. une abrasion pure; 
b. un fluage qui assure le comblement partiel des piqûres; 
c. la formation d’une couche superficielle enrichie en silice et qui peut 


être attribuée à un gel de silice. 


(*) Colloque sur la nature des surfaces vitreuses polies, Paris, novembre 1959. 
©) 
ei) 


M. Navez et C. SELLA, Comptes rendus, 251, 1960, p. 529. 
LEGRAND, M. Navez et H. MERX, Comptes rendus, 253, 1961, p 


(Laboratoire de Recherches de la Compagnie Saint-Gobain, Paris 
et Laboratoire de Rayons X du C. N. R. S., Bellevue, Seine-et-Oise.) 


n] 


C. - 1499. 
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» A = À “ , \ . he na , 
OPTIQUE ELECTRONIQUE. — Etude de l'erreur due à l’imprécision des données 
dans l'intégration numérique des trajectoires paraxiales en Optique électro- 

: Se | L j 
nique. Note (*) de Mie Renée Lapeyre et M. Micuez LaAuber. transmise 


? 
par M. Gaston Dupouy. 


. Etablissement de deux formules permettant de calculer à chaque pas l'erreur 
introduite sur la solution lorsqu'on intègre une équation différentielle dont les 
coefficients sont approchés. 

Dans deux Notes précédentes (!), (*) auxquelles nous nous référons pour 
les notations, nous avons donné des formules permettant de calculer 
l'erreur provenant de lintégration numérique de l’équation différentielle 
des trajectoires paraxiales 
(1) "+ f(æ)y= 0 


par la méthode de Runge-Kutta lorsque les coefficients de léquation (1) 
sont connus exactement. Or la fonction f(x) liée à la topographie du 
champ est le plus souvent donnée sous la forme d’une table de ses valeurs 
numériques obtenues à partir de mesures expérimentales faites avec une 
précision limitée. Nous nous proposons dans cette Note d'étudier l'erreur 
qu’il peut en résulter sur la solution. 

Désignons par f une fonction approchée de la fonction f (x) et soit z (x) 
l'intégrale de l'équation différentielle correspondante 


(2) z"+ f5 = 0. 
Posons 
(æ)= f +ôdf. 
L'erreur diet d 


FY=Yy(x) —2(z) 
est, par suite, définie par l’équation (3) 
(3) (ôy)"+ f(ôr)=—(df)y; 


avec . 
(y )o= 0, (or == 0. 

Le second membre étant un terme correctif, remplaçons (—2f) par une 
limite supérieure positive Af et y (x) par sa valeur approchée z; (5) devient 
(4) (Ay}"+ f(Ay)]=(Af)z, 
avec 

(Ay)o=0,  (4y')o= 0. 

L'intégration simultanée de (2) et de (4) par un procédé numérique tel 

que l'erreur de méthode soit inférieure à l'erreur calculée, donne en chaque 


point z et Ay. Ve. | ns 
Appliquons ce résultat au cas particulier déjà considéré de l’algorithme 


de Runge-Kutta à l’ordre q — 2 (*) et supposons le pas h choisi de telle 
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sorte que l’erreur d’approximation soit négligeable devant Ay, on obtient 
un premier type de formule 


F h2 É ; l2 TRES : ; 
| (Ay }n+1 = (AY)n re — (2 fn + n+1) | au (Ay 20 |: Fa Sue | Er 6 [23a+ 3n11]A/f, 


Xe h | + UNE 
| (Ay'}n+1 = — (AY}n "1 (fn + fn+1) + (AY')a L: —— Tue | Se: FA [Sn + Zn11]Af. 


Si au point æ, : (Ay), = (Ay'), = o l'erreur commise sur un pas est, 
d’après les expressions (5) : 


h? 

(Ay }n,n41 — . (221 + £nt1)0 fs 
: k 

(Ay da, M 6 (Zn + RATIO 


et, par suite, en tenant compte des formules de propagation (‘), l’erreur 
due à l’imprécision des données est au point zu : 


Le? ! : 
| (Ay Jar (AY Ya, ra (: — fn ] + h\ Are ( de Gr }, 
(6) | , ” 1 
(AY'}nu4= — (AY }a,n+1 R fn + (Ay }n,n+1 (a RE  /n |. 


Dans le tableau ci-dessous nous comparons les résultats obtenus par 
f r # A 
les deux méthodes avec la valeur approchée À = y — z calculée pour 2y. 
L'exemple numérique traité est le suivant 
“) 


Me Er To —T: PT à 
CÉRNS d | 


Le pas a été pris égal à 1/100€, et f choisi de telle sorte qu’on ait Af — 0,005. 
Dans la première colonne figure l'erreur d’approximation e (x) résultant 
de l’application de l’algorithme de Runge-Kutta à l’ordre g — 2 lorsque 


la fonction f(x) est connue exactement. 


Ces formules se généralisent aisément à l’ordre g = 4. 
1084 y. 105 A* y. 

ER Re. EE. 

Formules Formules Formules Formules 
G: 10e(zx). LOSA (5) (6). 105e*(æx). 104", (5). (6). 
OO. 0 0 | o o 0 o 0 o 
OU AO on 29 25 ni 104 192 199 
012. 1 SS OS Où II S22 962 O61 
Dio » 100 219 219 19 1 286 1 379 1 374 
0 4. Li 342 379 379 29 1534 I 720 1 18 
(EN) S o1/ 297 990 38 1 707 1 989 I 085 
0,0 12 719 766 760 4, 2 1939 2 170 2 179 
0,7 17 034 990 988 d4 2 278 2 292 2 a8r 
(More el 1 104 1 229 1 218 DS 2 332 2 333 2 318 
dy0e. 29 1 394 1 ADG 1 Abo Gi août 2 304 2 286 
VOOR 1 Gr 1 OSI 1 674 63 ? 191 2910 2 189 
(*) Séance du 9 octobre 1967, 
(1) Comptes rendus, 252, 1961, p. 3431. 
() Mie R. LAPEYRE, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1315. 
() Comptes rendus, 252, 1961, p. 1874. 
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OPTIQUE CRISTALLINE. — Spectre de vibration et structure du sulfocyanure 
de baryum hydraté Ba (SCN);, 2H,0. Note de M. Axpré TrauEr, trans- 
mise par M. Auguste Rousset. 


La structure des cristaux monocliniques, proposée par Zvonkova (‘) 
d’après l'étude aux rayons X, s’accorde bien avec les propriétés optiques : 
Ba (SCN):, 2H,0 est un biaxe négatif; la bissectrice aiguë coïncide 
avec l’axe b(X) et la bissectrice obtuse Z forme des angles de 60 et 450 
avec les faces (100) et (001). Les valeurs des indices de réfraction mesurés 
par la méthode du prisme sont : nx— 1,55; n; — 1,64; n; — 1,71. 
Le calcul des polarisabilités confirme la perpendicularité des ions SCN- 
à l’axe b et donne pour la valeur de 20 — 5/40, angle entre les deux familles 
d'ions SCN (Zvonkova trouve 20 — 80° 40°). 

Le dénombrement des fréquences actives en absorption et en diffusion 
est donné dans le tableau LI. 


TABLEAU I. 


Dénombrement des fréquences. 


A, B, 3 B, 
RÉ E Bd Pi LE NET Exx. Evy: £7Z Ex, ExY ir ia 
Infrarouee., ie. crues: ia ta Px Px: Pz 
Internes SCN : 
DÉPRNE RS Te es de bia > (e) Oo 2 
D RE 2 0 oO 2 
RÉPARER LT 2 oO 2 
mt |, 
Fes is Mic A RER 0 2 2 0 
"22{%y): . 
latines He 6 (4) o (2) o (2) 2 (0) 
; ‘ { SCN je -- 2 — — 2 
Librations R | x Ê El é _ 
AR = LA 4 
: : , : à 
Hibranons RE O0e 5-0. 2 ñ ñ r 
; £ ; " 
Frausla tons us 10 5 A à 
TOME. ni: 26 (ou 24) 13 (ou 15) 12 (ou 14) 24 (ou 22) 


Les nombres entre parenthèses ont été calculés en supposant que les atomes H se trouvent sur des plans 


de symétrie, les autres en admettant qu’ils sont en position générale. 


Pour simplifier l’analyse du spectre, on peut considérer 1 ensemble 
de (SCN-); (ions de différentes familles) comme un groupement de symétrie 
approchée C. Son pseudo-axe de symétrie coïnciderait avec la normale Ÿ 
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au plan des axes optiques. On obtient le schéma suivant de couplages 


Ion. Cristal. C,,. Raman. Infrarouge. 
s Exx, Evy> €7Z ia 
h A ) XX) EYY> €ZZ 
RATE CLR 
> | A \ (tas ) EyZz 14 
TI | de A (s) 14 Px 
Dr 
X(as) 14 Pr 
A (S ta tu 
, 7) 
Dal [74 
(as) 47 Px 
OL 
a(s) Exy 14 
N 4 
NES 
A(as) Exz 14 


où (s) indique la symétrie et (as) l’antisymétrie envers l'axe Y de notre 


modèle. 
Les spectres Raman et infrarouge sont donnés dans le tableau IL. 


TaBLeau II. 


Spectre Raman. 


V. 1 Élément du tenseur. Symétrie, attribution. 
SE AR ne F Exz >> Exy B, (as) Rsex 
SORCIER F Éxxs EvTs az Ag(s) Rsex 
CREME ME aF Ex > Exz B,(s) Rscx 
DOS Bo te f Eyz > Eyy A, (as) Rsex 
CORÉEN ER f Ex, ExY B; R:,0 ? 
OO, sn 11 ExXX, EYY: EzZ (Eyz) A, Ru, o ? 

DDC CNE m Exx: Eyv E7Z A.(s) 

DAS SR NE Î Exz B,(as) 

ES UN RS OP f Ex B,(s) Ru,o ? 

ITS mue mn ExX, Evv, Ezz Ag(s) va(SCN) 

DICO PSE En m Eyz >> Eyys Exx = O AZ (as) v1(SCN) 
LOTS crues F Eyy À E7z >> Eyzs Exx —= 0 Ayr(s) v:(SGN) 
Re Lou 
SOON CR ER to d NE,6t 53 Hs 
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Les fréquences externes de l'ion SCN- sont voisines de celles de 
NH,SCN (*). Ce résultat indique que la perturbation de lion SCN- par 
l'atome Ba** est de même type et de même ordre de grandeur que celle 
due aux liaisons H entre l’ion SCN- et l'ion NH. 

Les polarisations des bandes du spectre infrarouge s'accordent bien avec 
la structure. La composante p, du moment électrique est nulle pour les 
transitions E : y, — 757, Va vs — 92824 et 2Vs + av — 940 em !, 
la bande de combinaison v,, + v:, est absente comme dans les cas de KSCN 
et NH,SCN. En outre, on observe des intensités différentes selon que le 
faisceau est polarisé suivant OY ou OZ, pour les bandes 

Va Vs — 92 S24(p1> px) et WHEN. 029930 Ce (Pyx > Pz). 


La bande », est trop intense en infrarouge pour qu’on puisse déter- 
miner sa position exacte, son état de polarisation et sa structure fine. 
Dans le spectre Raman, la raie est dédoublée et l’état de polarisation de 
ses composantes s'accorde bien avec l’approximation des vibrations symé- 
triques et antisymétriques par rapport à l’axe Y. 

La bande », EL y, — 2 824 em ‘ du spectre infrarouge est simple et, 
si l’on néglige l’anharmonicité, on obtient v, = (y, + »;) —v, = 2 067 em", 
moyenne des fréquences du doublet Raman. Ces relations confirment 
l'explication du dédoublement de la raie », par le couplage. Les fréquences 
de déformation peuvent être déterminées d’après les fréquences w + v.. 
En admettant », — 2 067, on obtient vs (||) — 463 et vw (1) — 471 em't, 
en accord avec 2%: = 940. 

Les fréquences des bandes de l’eau de cristallisation correspondent à des 
haisons par l'hydrogène assez faibles. 

Dans le spectre Raman de basses fréquences, on trouve 9 raies sur 25 
prévues (dont 4 librations SCN et 6 librations H,0). Trois de ces raies 
d’une intensité supérieure à celle des autres, ont l’état de polarisation bien 
déterminé et leur symétrie : B, (as) — 24, A,(s) — 32, B,(s) = 45 cm 
correspond à celle prévue pour trois des quatre librations des ions SCN. 
La raie A, (as) — 50 em ‘, d’une intensité beaucoup plus faible pourrait 
correspondre à la quatrième fréquence de libration. Ce spectre est analogue 
au spectre de KSCN, où il manquait aussi une fréquence de libration 
parallèle au plan de symétrie (A,,). On pourrait donc interpréter ces raies 
comme fréquences de pivotements des SCN fortement abaissées en compa- 
raison avec KSCN. 

Le spectre de basses fréquences contient aussi trois raies qui se diffé- 
rencient des autres par leur caractère diffus et dont les types de symétrie 
s'accordent avec ceux prévus pour des librations de molécules d’eau 


65 (B,), go (A,) et 148 + 165 (B4). 


1) Z. V. ZvonKova et G. S. ZHDANOV, J. Phys. Chem. U. R. S. S., 24, 1950, p. 1345. 
A. TrRaMERr, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2755. 
(Laboratoire des Recherches Physiques, Sorbonne, Paris.) 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. -— Sur la configuration du faisceau ionique 
des sources à excitation électrique de haute fréquence au niveau du 
canal d'extraction. Note (*) de MM. Dane Braxc, Axnré Deceitu et 
Roserr SaportE, transmise par M. Gaston Dupouy. 


On utilise une source H. F. dont le canal d’extraction est divisé en trois parties 
isolées électriquement, et l’on mesure le courant reçu par chacune de ces trois 
sections. On étudie l'influence de la tension d’extraction, de la pression dans la 
chambre d’ionisation et de la tension d’accélération des ions. On en déduit les 
conditions de fonctionnement optimal de la source. 


Le modèle de source utilisé a été décrit précédemment () et le gaz 
employé reste l’argon. Nous avons modifié le canal d'extraction long 
de 6mm (aluminium pur) en le divisant en trois parties isolées électri- 
quement (fig. 1). Une cheminée maintient l’ensemble et assure les connec- 
tions électriques : elle comprend, de bas en haut, un disque-support de 
kovar (1), un cylindre de stéatite (2), un cylindre de kovar (3), un cylindre 
de stéatite (4), un cylindre de kovar (5). Les cylindres (3) et (5) assurent 
le contact électrique avec les sections IT et I du canal d’extraction. 

La construction de la cheminée a nécessité la mise au point d’une 
technique spéciale : les éléments (1) à (5) sont enduits de poudre de verre 
et passés au four à gooC après empilement sur un calibre cylindrique 
de tale, détruit ensuite par alésage; l’intérieur de la cheminée est rodé 
à un diamètre de 3,76 mm. On introduit alors les sections I, IT et III à 
l’intérieur de la cheminée en les séparant par des cylindres (V) en verre 
(épaisseur : 0,45 mm) calibrés intérieurement à un diamètre de 3,25 mm. 

Nous avons mesuré la variation des courants ioniques 1, L, et [, recueillis 
sur les sections I, IT et III respectivement en fonction de la tension d’extrac- 
tion V,, de la pression p dans la source et de la tension d'accélération 
des ions V,.. Nous en déduisons le courant I, reçu par la cathode 
(Lu = + + I;). D'autre part, nous avons mesuré le courant I 
extrait de la source et recueilli sur une cible ("). 


Influence de la tension d'extraction (fig. 2). — Les courbes ont été cons- 
truites dans les conditions suivantes : pression dans la source : 24 4 de 
mercure; débit d'argon : 5,5 CN PE Vs 2e OM NE 


La section IIT reçoit des électrons provenant d'émissions secondaires 
sur l’électrode d'accélération : c’est pourquoi 1, est négatif. 

Les minimums de I, et I, pour V,, voisins de 4 000 V, prouvent que 
le faisceau d’ions est très convergent à l’intérieur du canal d'extraction : 
on retrouve ainsi les conditions optimales de convergence données précé- 
demment ('). 

Influence de la pression (fig. 3). — Les courbes ont été construites pour 
Vu= 4200 V, V,,= 5000 V.On remarque que le maximum de I correspond 
bien à la pression de 21,5 4 de mercure (?), et que la pression n’a que peu 
d'influence sur la convergence du faisceau au niveau du canal d'extraction. 
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Influence de la tension d'accélération (fig. 4). — Les courbes ont été 
constr ’ l 
uites pour V,, — 3 000 V, p — 25 de mercure, un débit d’argon 


de 6 em'/h. 


pA4 (LI, I,) (Lol) à bA 
she Fe Fe 
_Q | 
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D 
= 
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étinevas.<ix DE «or 
Fig. 1 


I, et I; restent constants quelle que soit V,. : cette tension ne Joue 
aucun rôle dans les phénomènes se produisant au-dessus du diaphragme. 
Le diaphragme empêche le réseau d’équipotentielles de l'espace d’accélé- 
ration de pénétrer dans la chambre d’ionisation. Ce point confirme tout 
l'intérêt de son emploi pratique. 

Conclusion. — La pression et la tension d’accélération n’ont pas d’in- 
fluence sensible sur la convergence du faisceau d’ions au-dessus du dia- 
phragme du canal d'extraction. Seule V,, définit les conditions optimales 


d'extraction. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 
(:) D. Banc et A. DEGEILH, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1647. 
(@) D. Banc et A. DEGEILH, Comples rendus, 251, 1960, p. 2009. 


(Laboratoire d’'Optique électronique du C: N. R. S., Toulouse.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des couches minces d’anthracène par diffraction 
électronique. Note (*) de MM. Caxpipa GuesoreunirA-Oaxces, 1ox Troporescu 


et Georce Tronorescu, transmise par M. Francis Perrin. 


En utilisant la méthode de diffraction électronique pour déterminer la structure 
des couches minces d’anthracène obtenues par évaporation thermique dans le vide 
sur divers supports, nous avons établi : les couches déposées sur le chlorure de sodium 
et sel Seignette fraîchement clivés présentent un mélange de matériel orienté et 
polycristallin, sur le gypse fraichement clivé présentent un effet de texture, sur le 
cristal de mica fraîchement clivé, sel Seignette non clivé frais, quartz, verre, chlorure 
de sodium poli ou clivé depuis longtemps présentent une structure polycristalline 
et sur le collodion un état amorphe. 


Des études effectuées sur la conductibilité électrique et la photoconduc- 
tibilité des couches minces d’anthracène, obtenues par évaporation ther- 
mique dans le vide, ont conduit à la conclusion que ces couches présentent 
des propriétés de semiconducteurs (!) à (*). Pour obtenir des informations 
supplémentaires sur leur structure et pour établir linfluence de la nature 
du support nous avons employé la méthode de la diffraction électronique. 

Les couches minces ont été obtenues dans les mêmes conditions de 
vide (10° mm Hg) et à la même température du support # 230C. Leur 
épaisseur a varié entre 0,1-1 j. Comme supports ont été utilisés des mono- 
cristaux comme : chlorure de sodium, sel Seignette, mica, et aussi des 
surfaces préparées par polissage, comme : quartz, verre et cristal de 
chlorure de sodium poli. Ont été utilisées aussi les pellicules minces de 
collodion déposées sur le réseau. 

L'examen électronographique des preuves, a conduit aux résultats 
suivants : 

19 Les couches minces d’anthracène obtenues par évaporation dans 
le vide sur les cristaux de chlorure de sodium et du sel Seignette fraîchement 
clivés, se présentent sous forme d’un mélange de matériel orienté et poly- 
cristallin. 

La figure 1 a représente l’électronogramme d’une eouche mince d’an- 
thracène déposée sur le chlorure de sodium fraîchement clivé. On voit 
que au-dessus des anneaux continus qui représentent un effet polyceristallin, 
s’est déposée une série d’ares très intenses qui mettent en évidence un fort 
effet d'orientation. Un effet d'orientation moins prononcé, on voit dans 
la figure 1 b, qui représente l’électronogramme d’une couche d’anthracène 
déposée sur le sel Seignette fraîchement clivée. Le plus puissant effet 
d'orientation s’observe dans le cas de dépôts sur gypse fraîchement clivé, 
ce qu'on constate dans la figure 1e, où l’image est formée des points 
allongés et où les anneaux continus manquent, lei, est bien mis en évidence 
un effet de texture, d’après une direction bien précisée, tous les points 
étant disposés sur des droites parallèles. 
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Si les couches d’anthracène ont une épaisseur de l’ordre des microns 
la quantité de matériel polycristallin est en excès et le phénomène data 
tation est moins accentué que dans le cas des couches plus minces. 

20 En cas d’évaporation sur les cristaux de mica fraîchement clivé, 
quartz, verre et chlorure de sodium pol ou clivé depuis longtemps, on 
forme des couches polyeristallines sans aucune trace de matériel orienté. 


Fig. 2 «. Fig221b 


La figure 2 a se réfère à une évaporation sur une plaque de quartz et 
elle est analogue à une évaporation sur un support de verre poli. La figure 2 b 
se réfère à une évaporation sur un cristal de mica fraîchement clivé et 
l’on constate que la structure est polycristalline ainsi que dans la figure 2 à. 
Des électronogrammes semblables à la figure 2 b ont été obtenues aussi 
sur des preuves d’anthracène déposées sur le sel Seignette, gypse et chlorure 
de sodium non fraîchement chvés. 

Le fait que sur les cristaux de mica, même fraîchement chivés, gypse, 
chlorure de sodium et sel Seignette non clivés fraîchement, on n’observe 
pas de pellicules orientées, prouve que dans le procès d'orientation des 
cristallites d’anthracène, comme dans les pellicules métalliques (°), le 
rôle prépondérant est joué par Pétat de la surface, comprenant le 
potentiel à l’extérieur du réseau. Dans le cas de polissage du support, 
on forme sur la surface une couche superficielle amorphe, qui est fonction 
de la nature du matériel de polissage et de la méthode de polissage (*), alors 


C. R., 1961, 2e Semestre. (T. 253, N° 16.) 109 
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que pour les supports clivés depuis longtemps la surface a subi proba- 
blement une altération. 

30 Dans le cas des dépôts d’anthracène sur le collodion, les électrono- 
grammes obtenues ont indiqué un état amorphe de la pellicule. Cela peut 
être dû aussi au coefficient de rétention du collodion, qui a une valeur 
plus grande que les autres supports et la pellicule est plus épaisse. Dans 
ce cas, on manifeste un procès de diffusion incohérente. 

4° Si l’on examine une preuve au microscope électronique on observe 
une structure lamellaire des pellicules d’anthracène aux zones cristallines 
différemment orientées, séparées par des bords clairs. 

En conclusion, on peut dire que les couches minces d’anthracène obtenues 
par évaporation dans le vide, sur différents supports, cristallisent dans 
le système monoclinique prismatique, les valeurs des paramètres concordent 
avec celles citées dans la littérature, obtenues par la diffraction des rayons X 
par J. M. Roberson (‘) {a = 8,561 + o,o10 À, b— 6,036 + 0,010, 
c— 11,163 + o,o10o, G — 124042’). Les pellicules minces d’anthracène 
déposées en vide sur différents supports présentent des structures très 
variées, depuis Pétat amorphe jusqu’à l’état parfait cristallin ou bien à 
l’état fortement orienté. Les supports monocristallins de chlorure de 
sodium, sel Seignette et gypse, fraîchement clivés, exercent une influence 
différente sur l’orientation des cristallites, dans la couche déposée; le 
mica, n'a aucune influence. Dans ce cas, la plus grande influence est 
manifestée par le gypse, sur lequel on obtient des pellicules d’un degré 
avancé d'orientation. 


(*) Séance du 11 septembre 1961. 

(:) D. C. NorrHrop et O. SimPsoN, Proc. Roy. Soc., A, 234, 1956, p. 124. 

() D. C. Norrxrop et O. SiMPsoN, Proc. Roy. Soc., A, 244, n° 1258, 1958, p. 377. 

() C. GHEORGHITA-OANGEA et GH. TEODORESCU, Com. Acad. R.P.R., 11, n° 5, 1959, 
P. 429 


() C. GHEORGHITA-OANCEA et GH. TEODORESCU, Bul. Inst. Polit. Buc., 22, n° 3, 1960, 


(5) Z. G. PINSKER, Difractia electronov, chap. IX et XI, Moskva-Leningrad, 1949. 
() J. M. RoBErsoN et coll, Acta Crystallografica, 3, 1950, past 


(Laboraloire de Physique, Institut Polytechnique, Bucarest.) 
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METALLOGRAPHIE, — Aecristallisation du cuivre de haute pureté et du 
cuivre de « zone fondue ». Note (*) de M. Jacques Le Héricy, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les études effectuées au Laboratoire de Vitry sur les métaux de très 
haute pureté, préparés par la méthode de la «zone fondue », ont montré 
l'importance considérable de quelques traces d’impuretés sur le phénomène 
de la recristallisation (‘). En particulier, dans le cas de l’aluminium de 
«zone fondue », on a pu étudier l'influence d’impuretés déterminées en 
fonction de leur concentration. Il s'avère par exemple qu’à partir d’une 
teneur en cuivre de 30.10 ‘, l’évolution du phénomène est totalement 
modifiée (°). 

Nous avons cherché si le cuivre ne présenterait pas un comportement 
analogue à celui de Paluminium. Diverses études ont montré déjà que 
l'énergie d'activation de la recristallisation du euivre pouvait varier 
de 20 à 50 kcal/at-& suivant la pureté du métal étudié [(*) à (*)]. Nous 
avons d’abord envisagé le cas du métal le plus pur en purifiant du 
cuivre 99,999 % par la méthode de la zone fondue flottante (*). Le lingot 
ainsi préparé a subi 10 passages de la zone fondue à la vitesse de 32 mm/h, 
sous faible courant d’un mélange argon-hydrogène purifié (20 % H: 
environ). La purification a été déterminée d’après les valeurs de la résis- 
tance électrique à 20,4°K, rapportée à celle de 2930K (or = Rusx/Rawn), 
de fils de 1 mm de diamètre, obtenus par tréfilage de différentes prises 
sur le lingot, puis recristallisés par reeuit sous vide de 10 * à 10 * mm 
de mercure à 500€ pendant 15 h. Les résultats de ces mesures sont 
rassemblés dans le tableau [I 


TaBLeau I. 
Métal 
Métal d’origine fondu 20 mn Tête du lingot Queue du lingot 
99,999 0. sous (A + H,). de zone fondue. de zone fondue. 
R 5° —5 ù —5 
On — es MONTRE 28:10 90.10” TO LOT? 190.10 
Rose 


Deux prises parallélépipédiques, lune provenant du métal d’origine, 
l’autre du lingot de zone fondue (H — 75,10) ont été recuites à 8500C sous 
vide de 10-* à ro * mm de mercure pendant 15 h. Elles ont été ensuite 
écrouies par laminage unidirectionnel de 96 JA), avec refroidissement 
à o°C entre les passes. La recristallisation des échantillons est: provoquée 
par des recuits à 100, 87 et 560C pendant des temps croissants. Le métal 
de zone fondue a été étudié en outre à 78 et 460C. Après polissage électro- 
chimique, les éprouvettes sont attaquées au sulfhyd ate d’ammonium. 
L'observation au microscope métallographique, en lumière naturelle ou 
polarisée, de la pellicule épitaxique de sulfure de euivre sur les nouveaux 
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cristaux permet de suivre l’évolution de la recristallisation (°), (ÉUNous 
avons déterminé, suivant une méthode déjà appliquée à l’étude de la 
recristallisation de l’aluminium (!), la vitesse de germination et la vitesse 
de croissance des plus gros grains, relatives à chaque température de 
recuit. Les résultats de ces mesures sont portés sur la figure 1, suivant 
une échelle logarithmique (log 10), en fonction de linverse de la tempé- 
rature absolue du recuit. On peut voir que le métal de zone fondue présente 
une vitesse de germination 1,5 fois plus élevée et une vitesse de crois- 
sance 1,7 fois plus grande que celles relatives au métal d’origine. Les 
énergies d'activation de la germination et de la croissance qu'on peut 
en déduire sont très voisines pour les deux qualités de cuivre (tableau IT). 


TasLceau IT. 
Énergie d’activation............... De la germination. De la croissance. 
O0 DO AN MERE AL ER 22 800 + 500 cal/at-g 19 800 + 4oo cal/at-g 
Cuivre de zone fondue: ........ 23000 +700  » 19700+500  » 


Si le grain de pureté obtenu a amélioré de façon sensible la recristalli- 
sation, 1] n’a pas entraîné la disparition de texture de recristallisation, 
et l’on peut retrouver, par exemple sur des échantillons de cuivre de zone 
fondue des plages assez grandes de cristaux ayant la texture cubique. 


PR x10° 
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en fonction de l'inverse de la température absolue des divers recuits, pour le 
cuivre 99,999 % et le cuivre de zone fondue (ZF-V 8). 
Fig. 9, Variation de la résistance électrique relative du cuivre 99,999 % 
et du cuivre de zone fondue (ZF-V S), écrouis de 96 %,. 7 
en fonction du temps de recuit à 1000. | 


» 


SÉANCE DU 16 OCTOBRE 1961. 1689 


Nous avons suivi par ailleurs, au cours de recuits isothermes, l’évo- 
lution de la résistivité électrique à 20,4°K (‘?). En fait, après chaque 
recuit de la bande laminée, on mesure sa résistance électrique à 20,4 
et à 2030K, ce qui permet de déterminer un TAPpOrt En =—= Riyr/ Roux 
indépendant de la forme de l'échantillon, et où Rx est sensiblement 
indépendant de l’état structural du métal. Ce rapport diminue d’un 
facteur 13 environ lorsque le métal passe de l’état écroui à l’état complè- 
tement recristallisé. La figure 2 montre la variation de on en fonction 
du temps de recuit à 1000C de deux bandes laminées de cuivre 99,999 % 
et de cuivre de zone fondue. Après une faible restauration inférieure 
à 10 % de l’évolution totale de 95, la recristallisation est décelable par 
diffraction des rayons X et par micrographie. On notera qu’elle débute 
plus tôt et s'effectue plus rapidement dans le métal de zone fondue que 
dans le métal d’origine. Des mesures identiques, correspondant aux recuits 
de 87 et 56°C, nous ont permis de déterminer l'énergie d’activation en 
fonction du degré d'évolution de la résistivité électrique. Elle est sensi- 
blement constante pendant toute la durée de la recristallisation et voisine 
de 19 400 cal/at-g pour le cuivre 99,999 % et 19 000 cal/at-g pour le cuivre 
de zone fondue. Comme dans le cas de l’aluminium de zone fondue, ces 
valeurs sont proches de celles relatives à la croissance des grains (*). 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 

(:) Nouvelles propriétés physiques et chimiques des métaux de très haute pureté (Colloque 
international du Centre National de la Recherche Scientifique, Paris, 12-14 octobre 1959, 
publié en 1960). 

() ©. Dimirrov, Thèse, Paris, 1960. 

(5) J. S. SMART, À. A. Suitx et À. J. Puizxes, Trans. À. I. M. E., 143, 1941, p. 272. 

(*) B. F. DEcxer et D. HARKER, J. Metals, 2, 1950, p. 887. 

(5) V. A. Prizzrps et A. A. Pizzxps, J. Inst. Met., 81, 1952-1953, p. 185. 

(5) W. DaxL et J. GEISZLER, Z. Metallk., 51, 1960, p. 421-432. 

() J. Le Hericy, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1509 et Colloque International sur les 
Nouvelles propriétés physiques et chimiques des métaux de très haute Pureté, Paris, 
12-14 octobre 1959. . 

(‘) (Épaisseur initiale — Épaisseur finale)/Épaisseur initiale — 96 %. 

(°) P. A. JAcQUET, Rev. Met., 42, 1944-1945, p. 133-148. 

(2) P. LacomgEe et M. MourLarDp, Métaux, Corrosion, 28, 1953, p. 471-488. 

(:) O. Dimirrov, Comptes rendus, 249, 1959, p. 265. 

() O. Dimirrov, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2355. 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Sur la mise en évidence de la ségrégation dendritique 
des aciers inoxydables austénitiques. Étude microanalytique de la ferrite 
en fonction de sa localisation. Note (*) de M. Rexé Casrro, présentée par 


M. René Perrin. 


On sait que la mise en évidence de l’hétérogénéité chimique des aciers 
inoxydables, et en particulier des aciers à une seule phase austénitique 
se heurte au fait que les réactifs acides et peu oxydants, avec ou sans 
composants cuivriques, révèlent essentiellement l’hétérogénéité cristalline 
ou structurale (joints des grains, phases précipitées, etc.). 

Nous avons trouvé que l'attaque par HNO, 65 % bouillant d'échantillons 
polis fait exception à cette règle. Comme le montre la figure 1, correspondant 
à la coupe en travers d’un barreau forgé d’acier 18/8 Ti, l’aspect obtenu 
par ce type d’attaque est analogue à celui révélé par les réactifs cuivriques 
sur les aciers peu alliés, et présente des colorations dégradées variant du 
jaune clair au brun violacé; ce sont des colorations de transpassivité (*). 

En effet, dans les courbes de polarisation anodiques de cette catégorie 
d’aciers et dans l’échelle des potentiels croissants, au domaine de passivité 
fait suite un domaine de transpassivité. Dans ce domaine, le courant 
anodique de corrosion n’est plus très faible et correspond à une corrosion 
uniforme par oxydation, avec formation de colorations de Newton. Le 


°%% bouillant corres- 


potentiel des inoxydables austenitiques dans HNO, 65 
pond justement à cette région. 

Le seuil de potentiel marquant la transition des états passif et trans- 
passif, et la pente de la courbe E = /(1,,,:) dans la région transpassive 
variant avec la composition du métal (*), ceci donne lieu aux différences 
de coloration observées, les régions les plus alliées ou impures étant en 
retard de coloration par rapport aux axes dendritiques. 

On peut ainsi localiser dans la structure de solidification certains éléments 
structuraux tels que la ferrite 2, comme le montre la figure 2. La localisation 
de cette ferrite, plus colorable que l’austénite voisine, paraît pouvoir se 
faire, d’une façon inattendue, aussi bien dans les axes que dans les inter- 
valles des dendrites. 

L’exploration à la microsonde de Castaing de lausténite et de la ferrite 
dans ces deux régions (moyenne d’un grand nombre de mesures dans chaque 
cas), a donné : 


Fe % Ni % Cr % Mn % Ti % Si %. 
Analyse globale (*) de l'acier 
( voie étimique) enr nn qe 11.8 18.6 1,52 0,40 0,42 
Austénite des axes.......... GS,6 11.4 1S,0 1.6 0,2 0,2 
Ferrite destaxes,s 0400 66,9 RS 26,0 1,Â 0,19 0,49 
Austénite des intervalles. .... 61,9 12,8 19:4 Lt G,.5 0,2 
Ferrite des intervalles. ...... 63,2 6.2 28.1 AT 0.2 0.6 


CT). 
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Ces observations appellent les remarques suivantes 
à L4 2 s , A r . . 
1. À l'intérieur d’une même phase, austénite ou ferrite, les taux de 
ségrégation des différents éléments, traduisant l’hétérogénéité dendritique 
de sohdification, sont relativement faibles, eu égard à ceux déterminés 


Fig: 1 Fig: 
Fig. 1. — Attaque par HNO; 65 % bouillant pendant 24h 
d'un échantillon micrographique d’acier 18/8-Ti (G X 25). 
Fig. 2. — Comme la figure 1. Double localisation d’ilots de ferrite (G X 25). 


Teneur en Nickel (Ni Ka) 


N% 


ILGF de 


IT Se 
Ferrile! 


l 

| 

[ 
cg HE 


© 10 20 30 40 merons 


Eiee, 
i D aversé r la microsonde d’un îlot de ferrite 
__ Enregistrement de la traversée pa m 
situé dans un axe dendritique, 
analogue à celui visible sur la figure 2. 


F19.19. 


des aciers de construction alliés (*). Malgré cela, la variation 


par exemple sur ré 
axes et intervalles dendritiques est grande, 


de colorabilité observée entre 


Etre 
. 1 a >) GE \ +4 de De) à £ £ ue. 
ce qui souligne la grande sensibilité de ce mode d’attaq 
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9. Les concentrations en éléments d’alliage dans les îlots de ferrite Ô 
résiduelle restent assez différentes de celles de Pausténite, ce qui est con- 
forme à ce qu'indiquent les diagrammes d’état à l'équilibre. 

3. La répartition des éléments entre l’austénite et la ferrite résiduelle 
suit leur caractère dit «gammagène » ou €alphagène ». La ferrite est enrichie 
en chrome et silicium et appauvrie en nickel et manganèse par comparaison 
avec l’austénite. La répartition du titane paraît peu hétérogène, mais 
correspond à des teneurs inférieures à celles de la matrice, en raison d’une 
fixation partielle de titane, dans les carbures. En outre, on est ici aux hmites 
inférieures de la sensibilité de la microsonde. 

La figure 3 montre à titre d'exemple un enregistrement de la variation 
de la teneur en nickel à la traversée d’une plage de ferrite © située dans un 
axe dendritique. La chute de la teneur en nickel est déjà perceptible dans 
l’austénite au voisinage des limites de la plage de ferrite. 

L'emploi d’une attaque révélant la structure dendritique de solhidification 
des aciers austénitiques a donc permis de montrer que, dans un acier de 
composition convenablement choisie, la ferrite © résiduelle était suscep- 
tible de subsister, après retour à la température ambiante, à la fois dans 
les régions de première et dans les régions de dernière sohdification. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 

(1) J.-M. DerrAnoux, Rev. Métall., Mém. 49, 1952, p. 664; V. P. BaATRAKOoY et 
CNE ÉIMON MC RAC NS COUR SAS RO NRA CU DU 

(2) R. Ozivier, Thèse, Leyde, 1955; C. EDELEANU, J. Ir. and St. Inst., 188, 1958, p. 122; 
C. Carius, Arch. Eisenhüttenwes, 29, 1958, p. 449; V. ÜrHAL, M. PRrAZAK et M. HOLINKA, 
Hutnické Listy, 13, 1958, p. 496; cf. J. Ir. and St. Inst., 193, 1959, p. 360. 

() J. PHILIBERT et C. DE BEAULIEU, Rev. Mét., 56, 1959, p. 171; J. PHILIBERT et 
EL. BrzouArD, Mém. Sc. Rev. Mét., 56, 1959, p. 187. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la polymérisation de quelques esters 
phosphoriques cycliques. Note (*) de MM. Aureuo Muvoz et Jrax-Pivrre 


Vives, présentée par M. Georges Champetier. 


La polymérisation des éthylphosphates d'éthylène et de propylène, en présence 
de sodium, peut être réalisée. L'analyse des polymères montre qu'une quantité 
importante de sodium participe à la réaction et diverses possibilités structurales 
peuvent être envisagées. 


Il existe de nombreux exemples de formation de composés macromolé- 
culaires à partir d’esters cycliques (). 
/0O—CH, 


/ | 


Gribova (*) a polymérisé des phosphonates tels que CHE 
0O—CH, 


en présence, soit de sodium, soit d’eau. 


Nous nous sommes proposés, dans ce travail, d'essayer une expérience 
analogue sur les phosphates eycliques 


OCH, "OC 
C.H,OP{ et  C,H,OP/ CH, 
{ OCH, LNORCH 
O O 
(1) (I) 


dont la préparation est décrite dans une Note précédente (”). 

Polymérisation de l'éthylphosphate d’éthylène (1). — 4g de (1) et 0,1 g 
de sodium sont chauffés à reflux dans un ballon muni d’une garde. Le 
bain chauffant est maintenu à 1309 pendant 5 jours. Le liquide se trans- 
forme en une masse visqueuse jaunâtre et transparente. Une partie du 
sodium ne se dissout pas et peut être séparée facilement. 

Après plusieurs purifications par dissolution dans l'alcool et précipi- 
tation par l’éther, alternées, nous obtenons une résine très visqueuse 
contenant (%) : P 20,12; C 29,98; H 5,97; Na 1,25. 

Des mesures d’acidité faites au pHmètre indiquent deux acidités : 
l'une de 0,04 équiv-g et l’autre très difficile à séparer de la première 
de 0,006. Soit une acidité totale de 0,046, ce qui correspond à un groupe 
hydroxyle pour 15 phosphores. L'analyse chromatographique bidimen- 
sionnelle sur papier (premier solvant : alcool ammoniacal; second solvant : 
butanol acétique) donne une seule tache, révélable, soit au réactif à l’aniline 
des acides, soit au réactif des esters phosphoriques de Hanes et Isherwood. 
Les hydroxyles acides semblent donc appartenir à lespèce chimique 
responsable de la tache phosphorée. Le polymère peut être ere 
de lion sodium par passage en solution aqueuse, sur une colonne d Amberlite 
IR 120. L’acidité croît d’une quantité correspondant au taux de sodium. 
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Nous pouvons donner le motif topochimique moyen 
—0—P—OCH,.CH;— |” 
NN 
ONCE 
où R est tantôt H (1 OH pour 15 P) tantôt Na (1 Na pour 12 P) tantôt C,H;. 

Les pourcentages des différents éléments calculés pour ce motif sont ER 
Po 72020108; br Nate 

Si nous admettons que chaque chaîne renferme un seul atome de sodium, 
celui qui a amorcé sa formation, nous pouvons estimer le poids moléculaire 
minimal à 1 800. 

Polymérisation de l’éthylphosphate de propylène (H). — Nous partons 
de 8g de (II) et de 0,24g de sodium et maintenons le bain chauffant 
à 1400 pendant 12 h. Le liquide se gélifie en une masse limpide légèrement 
teintée de jaune. Le sodium se dissout complètement (en début de réaction, 
nous avons constaté un dégagement gazeux). 

Nous opérons une extraction à l’acétone et séparons deux fractions : 
l’une insoluble, l’autre soluble. La première, séchée sous vide, se sohidifie 
sous forme d’une masse amorphe et transparente contenant (%) : P 18,58; 
CNE 66 NO TO. 

La solution aqueuse ne mamifeste aucune acidité. L'analyse chromato- 
graphique indique la présence de deux produits phosphorés d’un R, 
presque identique, qui exclut la présence d’un ester phosphorique mono- 
mère. 

Le motif le plus court possible compatible avec les résultats analytiques 
est 


O 
& ,OCH, 

Na O—P—0 CH, CH, CH, O—P—0 CH, CH, CH, —PO CH, 
É à à : à a. i 
Fa FAN SO CH, 
D'AUtt O  ONa 


Les pourcentages calculés sur ce motif sont (%) : P 19,15; C 29,16; 
H 4,73; Na 9,4, ce qui n’exelut pas la possibilité d'existence, en plus, 
d’une chaîne plus longue telle que 


—0—P—0CH,CH,CH,— 7" 


TS 


\ 


/ À 
O OR 3 
où R est tantôt Na (2 Na pour 3 P) tantôt C.H.. 

La fraction soluble dans l’acétone après plusieurs purifications par 
dissolution dans Palcool suivie d’une précipitation par l’éther contient LORE 
P 17,94; C 30,15; H 6,01; Na 6,10. 

Des mesures d’acidité faites au pHmètre indiquent deux acidités 
de 0,035 équiv-g et de o,o1, ce qui correspond à une acidité totale 
de 1 oxhydrile pour 13 phosphores. L'analyse chromatographique révèle 
une tache n'ayant pas migré et renfermant du phosphore, et une tache 
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de R} nettement différent, à peine percepüble., Nous pensons qu’elle est 
attribuable à une impureté. 


La formule la plus simple compatible avec les résultats de Panalyse est 


(a) () O 
A f ; 
NaO—P—OCH,CH,CH,| --O—P- OCHSCH CHE OP ON: 
| | 
CHOSE Or (AXE 


Les pourcentages calculés sont (%) : P 18,44; C 30,53; H 5,69; Na 6,88. 
L'existence de chaînes plus longues de motif moyen n’est pas exclue 


OR 00H CH à 
M 
©) OR 


où R est tantôt Na (6 Na pour 13 P), tantôt H (1 OH pour 13 P). 
Les polymères obtenus sont plus riches en sodium que ceux provenant 
de la polymérisation de l’éthylphosphate d’éthylène. 
Nous avons remarqué que, chauffés en présence d’eau, en tube scellé, 
pendant un temps égal aux durées des réactions avec le sodium les phos- 
phates eveliques ne paraissent pas se polymériser (*). 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 

(:) P. A. Smazz, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 1717; F. S. DAmToN et R. J. Ivin, 
Quart. Rev., 12, 1958, p. 82; W. E. Hanrorp et R. M. Joyce, J. Pol. Sc., 3, 1948, p. 67; 
H. K. Hazz et A. K. SCHNEIDER, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6409 

(2) GriBova, 1z0. Akad. Nauk. S.S.S. R., 631, 1957, p. 7. 

() Mie M. T. Boïspox, A. Muxoz et J.-P. Vives, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1570. 

() A. K. Perrov, E. E. NirauT'Ev et L. V. FEDORCHUK, Vysokomolek Soedin S.S.S.R., 


2, 1960, p. 417-420. 


(Laboratoire de Chimie-A grégation, Faculté des Sciences de Toulouse 
et Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N. R. S., Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. Microdosage du sélénium par polarographie du 
phénylpiazsélénole. Note de M. Craune Le Penrre, présentée par 


M. Louis Hackspill. 


L'orthophénylènediamine est utilisée à la place de la 5.3’-diaminobenzidine 
comme réactif du sélénium IV pour les raisons suivantes : a. grande solubilité de 
son sulfate; b. plus grande solubilité du dérivé sélénié. Les cations gènants tels 
que Fe III et Cu II sont séparés quantitativement sur résine. La polarographie 
plus spécifique que la spectrophotométrie d'absorption permet de doser jusqu’à 5 g 
de sélénium IV dans la prise. 


Dans une Note précédente ('), j'ai montré que le composé formé par 
réaction d’une orthodiamine sur le sélénium IV était polarographiable. 
La 3.3’-diaminobenzidine avait alors été spécialement étudiée. J'ai été 
amené après H. Ariyoshi, M. Kiniwa, K. Toei (*) et L. J. Throcp (*) à utiiser 
l’orthophénylènediamine. La 3.3'"-diaminobenzidine a en effet un sulfate 
très peu soluble ce qui rend le dosage du sélénium en présence d'ions SO; ” 
assez délicat [voir à ce sujet T. Danzuka et K. Ueno (*}}. L'orthophénylène- 
diamine ne présentant pas cet inconvénient lui est préférable, elle donne, 
d’autre part, un dérivé sélénié beaucoup plus soluble en milieu aqueux. 
Le réactif utilisé est l’orthophénylènediamine base du commerce préala- 
blement purifiée par recristallisation à froid d’une solution concentrée de 
base préparée à chaud. J'ai également employé le sulfate, d'utilisation 
plus facile, qu’on prépare aisément par précipitation dans l’alcool éthy- 
lique. Pour éviter l'oxydation le réactif sera conservé à l’abri de l'humidité 
et au moment de l’utilisation dissous directement dans la solution à 
analyser. Le dérivé sélénié est préparé par réaction d’une solution d’ortho- 
phénylènediamine base sur une solution d'acide sélénieux. On obtient un 


précipité blanc dont la formule, suivant V. Luzzati (°), correspond au 
schéma 
LS NN 
l S \ 
| | ŸSe 
Re y 


et que je nommerai phénylpiazsélénole par analogie avec le diphényl- 
dipiazsélénole. Il est alors aisé de préparer des solutions ayant un titre 
connu en phénylpiazsélénole, 
P 1,1 )GR: : r APCE CÉTÉX 3 12 
| OLAROGRAPHIE DU PHÉNYLPIAZSÉLÉNOLE. — L'étude polarographique 
a été faite Jusqu'à une concentration de 80 mg/l de phénylpiazsélénole 
exprimée en sélénium. 
a. En milieu acide perchlorique-perehlorate d’ammonium N/10 à pH 2,5 
. £ das / 
on obtient deux vagues polarographiques dont les hauteurs sont propor- 
tionnelles à la concentration en phénylpiazsélénole de 0,5 à 20 mg/l et dont 
les potentiels 1-V S S ctiv 
P de demi-vagues sont respectivement — 0,17 et — 0,64 V 
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mesurés par rapport à l’électrode à calomel saturé à 200C. Au-delà il n’y a 
plus proportionnalité et vers une concentration de 25 mg/l apparaît une 
vague intermédiaire se situant vers — 0,50 V. La première vague présente 
un maximum, j'ai utilisé comme suppresseur la méthylcellulose 25 
(méthocel 25 Dow Chemical Company) à une concentration de 10-* 
suffisante dans tout le domaine étudié. La méthylcellulose permet, en outre, 
d'observer de façon convenable l’apparition de la vague intermédiaire. 

b. En milieu ammoniaque-perchlorate d’ammonium n/ro à bH#0:9; 
on obtient deux vagues dont les hauteurs sont proportionnelles à la 
concentration de 0, à 20 mg/l et dont les potentiels de demi-vagues sont 
respectivement —0,68 et —0,87 V mesurés comme précédemment. 
Au-delà on est toujours en présence de deux vagues dont la somme des 
hauteurs reste seule proportionnelle, Je n’ai pas observé de maximum 
sur aucune des deux vagues, ce qui, dans la pratique des dosages, rend le 
milieu ammoniacal préférable. 

PRATIQUE DU MICRODOSAGE DU SÉLÉNIUM IV. — Temps de réaction. — 
La réaction de l’orthophénylènediamine sur le sélénium IV très spécifique 
et sensible permet de faire le dosage de traces de sélénium avec précision 
à condition que le temps de réaction soit suffisant. La vitesse de réaction 
dépend en particulier du pH et de la concentration initiale en sélénium IV. 
Pour une concentration de 4oo mg/l en orthophénylènediamine et 
de 2,0 mg/l en sélénium en milieu acide perchlorique-perchlorate d’ammo- 
nium n/10 à 200C la réaction a un rendement de 99 % pour un temps 
de réaction de 8 h à pH o; 5o mn à pH 1; 25 mn à pH 2,0; 30 mn à pH 2,5; 
220 mn à pH 3,0; 14 h à pH 4,0. Le pH devra donc être compris entre 2,0 
et 2,5. Dans un milieu identique à pH 2,0 j'ai fait varier la concentration 
initiale en sélénium, les durées de réaction définies comme précédemment 
sont de 4h pour 100 g/l et de 16 h pour 5 pg/l. 

Interférences. — Pour éviter l’interférence de cations tels que Fe III 
et Cu LE, j'ai préféré à l’utilisation de l’éthylènediamine-tétracétate de sodium 
préconisée par K. L. Cheng l’échange des cations sur résine cationique 
acide. J'ai utilisé à cet effet la Doweix 50 de la Dow Chemical Company. 
La solution à analyser doit être acidifiée à pH 1 par Pacide perchlorique et 
passée sur résine acide, il est nécessaire alors de vérifier l'absence de cations 
génants, la formation d’un complexe sulfoferrique en particulier peut 
empêcher partiellement l'échange. Pour cette raison il est préférable d’aci- 
difier avec un acide peu complexant tel que l’acide perchlorique. J'ai ainsi 
dosé 5 ug de sélénium en présence de 50 mg de Fe LAT | 

Dosage polarographique. — Si la solution contient plus de 0, mg/l 
de sélénium, elle peut être polarographiée directement, le dosage se fera 
par la méthode d’addition d’une solution standard de phénylpiazsélénole 
préparée à cet effet. Pour une concentration inférieure, la polarographie 
n'étant plus assez sensible, il est nécessaire de procéder à une extraction 
sur une prise d'essai contenant de 5 à 5o ug de sélénium. 5ans changer le pH 
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de la solution le phénylpiazsélénole est extrait par le chloroforme. 
L’extraction est quantitative pourvu que le nombre d’extractions soit 
suffisant (trois à quatre extractions de 5 à 10 ml de chloroforme pour 500 ml 
de solution). La distillation à sec du chloroforme ne permet pas de le 
séparer du phénylpiazsélénole, celui-ci étant entraîné par les vapeurs de 
chloroforme. Un procédé satisfaisant consiste à distiller le chloroforme en 
présence d’une solution normale d’acide perchlorique dans la proportion 
de 1 ml pour 10 ml de chloroforme. En fin de distillation le phényl- 
piazsélénole est récupéré quantitativement dans quelques millilitres d’eau. 
Refroidir, passer en milieu ammoniacal, polarographier et doser par la 
méthode d’addition standard. Par cette méthode j’ai vérifié que la réaction 
était stœchiométrique même aux faibles concentrations (jusqu'à 5 g/l) 
pourvu que les temps de réaction soient respectés. 

Lorsque les concentrations en sélénium sont de l’ordre de 100 à 5 ug/l 
et que les temps de réaction deviennent relativement assez longs, 1l est 
nécessaire, afin d'éviter l’oxydation de la phénylènediamine, de passer la 
solution sur résine pour enlever même les traces de Fe IIT et de Cu I, 
de chasser l'oxygène par un barbotage d'azote, d'ajouter le sulfate d’ortho- 
phénylènediamine et de laisser réagir sous atmosphère d'azote. 

En résumé, l’emploi de l’orthophénylènediamine permet de résoudre 
certaines difficultés analytiques en particulier le dosage du sélénium dans 
le soufre, les sulfures (préalablement oxydés par l'acide mtrique fumant), 
dans l’acide sulfurique, les sulfates. La relative solubilité du phényl- 
piazsélénole dans Peau permet de faire les dosages polarographiques par la 
méthode d’addition standard, ce qui n’était pas possible avec le diphényl- 
dipiazsélénole. Enfin la polarographie plus spécifique que la spectro- 
photométrie d'absorption permet, par cette méthode, de doser jusqu’à 5 ug 
de sélénium IV dans la prise. 


GC. LE PEINTRE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1968. 

. ARIYOSHI, M. KiniwaA et K. Tort, Talanta, 5, 1960, P. 11%118. 
L. J. THroop, Anal. Chem., 32, 1960, p. 1807-1809. 
T. DANZUKA et K. UEno, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1370-1371. 
V. LuzzaTi, Acta crystallogr., 4, 1951, p. 193-200. 
K. L. CHENG, Anal. Chem., 28, 1956, p. 1738-1742. 
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CHIMIE MINERALE. — Etude de la réduction de l'acide sulicomolybdique. 


Note (*) de MM. Pierre Soucuay et Rexé Massarr, transmise par 
M. Georges Chaudron. 


Preuve de l'existence de quatre dérivés réduits de l’acide silicomolybdique, deux 
appartiennent à la série +, et renferment » et 1 atomes Mo sur 12 à l’état penta- 
valent. Les deux autres se rattachent à l'acide » Pun (nr = 6) est bien plus stable 
que 1 acide 5 non réduit l’autre (n — 5) se dismute à la longue en donnant le 
précédent et l’autre non réduit. | 


On sait que la réduction des hétéropolyanions de Mo"! et W'! conduit 
à des dérivés réduits colorés en bleu intense, dans lesquels une certaine 
proportion de l'élément hexavalent est remplacée par la valence 5. Lorsque 
cette substitution est trop poussée, il y a destruction de l'édifice de l’hétéro- 
polyanion. 

Ces composés sont intéressant en analyse (') pour le dosage de P, Si, Ge 
et As : après transformation en hétéropolyanion molybdique, ce dernier 
est réduit en composé bleu qu’on dose colorimétriquement. La nature 
du réducteur influe beaucoup sur le spectre d'absorption du composé, ce 
qui laisse penser qu'il y en a plusieurs. 

Nous avons étudié l'acide silico-12 molybdique, de préférence à l’acide 
phospho-12 parce qu'il est plus stable en milieu acide, mais par ailleurs, 
le problème se complique du fait de l’existence de deux formes somères : 
4 qui est la forme courante, et 5 moins stable, qui évolue vers à à la longue, 
mais qui se forme par acidification instantanée des mélanges silicate- 
molybdate. 

L'étude a été effectuée en milieu HCI M/2; nous désignerons par n le 
nombre d’atomes Mo (sur les 12) à l’état pentavalent. 

4. Nous avons réduit électrolytiquement sur cathode eu platine, des 
solutions d’acide silicomolybdique ordinaire (forme 4), de concentration 
0,058 m en Mo, avec intensités de 10 à 100 mA. L’avancement de la réduc- 
tion est suivi par titrage de prises d’essai par KMnO.. 

Nous avons montré ainsi la formation des composés n = 2 et n — 4 : 
ils se traduisent par des points d'équivalence nets sur les courbes donnant 
le potentiel redox (réversible) ou la densité optique en fonction de n (fig. t, 
courbes 1 et 1’). Les spectres d'absorption sont donnés sur la figure 2 où k 
représente le coeflicient d'absorption rapporté à la concentration en Mo 
réduit. Le composé n — 4 avait été trouvé par Strickland (*) dans des 
conditions différentes (réducteur : Sn Cl), mais non celu) n — 2. Son 
existence est nettement prouvée non seulement par les essais précédents, 
mais aussi par le fait que l’acétate d’éthyle extrait facilement tout le Mo 
d’une solution possédant ce degré de réduction, alors qu'il n’extrait pratir 
quement pas l’acide non réduit, prouve que le dérivé 2 n’est pas un mélange 
de 4 et d’acide non réduit. 
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2. Une réduction plus poussée de l’acide z conduit à une destruction, 
comme le montre l’apparition de Mo' non extractible à l'alcool isoamylique. 
Par contre, une certaine quantité de Mo est extractible à cet alcool; elle 
correspond à un composé n = 6, non précipitable à la pyridine, contraire- 
ment aux précédents. De plus, par l'oxydation permanganique, il conduit 
au spectre de l'acide 3 silicomolybdique, reconnaissable à son absorption 
dans le visible, plus élevée que celle de l’acide %. 
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Les numéros des courbes indiquent le nombre de Mo‘ sur les 12 Mo. 


Nous avons essayé de le préparer plus commodément à partir d’une 
solution de Mo' dans HCIM/2 additionnée de Na, Si0, en excès sur la 
quantité voulue pour former les dérivés sihcomolybdiques. Si l’on ajoute 
peu à peu du Mo" à cette solution, vers 609 jusqu’au rapport Mo'/Mo'— 7, 
le composé cherché est mélangé de bleu de molybdène ordinaire (*) plus 
ou moins colloïdal, et d'une petite quantité d’acide n — 4 (précipité par 
la pyridine). Il est préférable d'ajouter à la solution, vers 60°, du KMnO, 
en s’arrêtant lorsqu'on a oxydé la moitié de Mo’ : il ne se forme ainsi pas 
de bleu de molybdène, et très peu de dérivé n = 4. On extrait ensuite à 
l'alcool isoamylique; en traitant par l’eau la couche alcoolique, celle-ci 
n'extrait que du dérivé n = 6. 

3. La courbe de titrage redox du composé n = 6, donne un point d’équi- 
valence peu accentué, mais net à n — 3; celle des densités optiques donne 
de même une eassure (fig. 1, courbes 2 et 2’). Ce composé, comme celui 
à n—06 appartient à la série 5; son spectre est bien caractéristique et 
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différent de celui d’un mélange composé 6 et dérivé 5 non réduit. Il ne 
précipite que très éaletaant par la pyridine, 


Contrairement aux composés précédents, il n’est pas idéfintment stable : 
son spectre tend à la longue vers celui du composé n = 6, 


Le phénomène primaire est une dismutation : 
2(lons8 n—3) = 1(lonr—6)+14 lon 5 non réduit). 
L’acide 8 disparaît suivant une ôles 
acide 2 disparaît suivant deux réactions parallèles 


Fées S10, + Dérivés de Mo! 


TT <* 


Acide 5 
R" : al 
—————— Acide x 
et pratiquement, tout l'acide 3 ou à se trouve décomposé si la concentration 
en Mo est suflisamment faible. Nous étudions cette transformation 
Ion n — 3 + Ion n — 6 de façon plus détaillée. 
Tous les équilibres redox 


Acide 4 — Ion n —2— Ion n —4, 


Acide 5 — Ion n — 3— Ion # —6 


sont rapides et réversibles. On notera (fig. 1) la grande différence dans les 
potentiels redox des dérivés x et 5. 


* 


} Séance du 9 octobre 1961. 

) Voir l’article d'ensemble de JEAN, Chim. anal., 37, 1955, p. 125. 

) STRICKLAND, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 862-868. 

) Soucxay et Mme OsTROVETSKY, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4168. 
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(Laboratoire de Chimie P. C. B.-IV, Faculté des Sciences de Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l’étude de la substitution dans 
le noyau du thiachromanne, au moyen de la réaction de Friedel- 
Crafts. Note (*) de M. Pauz Cacxraxr et Me Denise CAGnIaNT, pré- 
sentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs étudient l’acétylation des méthyl-6 et méthyl-8 thiachromannes, 
selon Friedel-Crafts. La détermination des structures proposées a été faite au 
moyen des courbes d’absorption dans l’infrarouge. 


Nous avons indiqué récemment (') que la succinoylation du thiachro- 
manne (I) donnait lieu à la production de deux acides cétoniques isomères 
auxquels nous avons attribué les positions -6 (prépondérante) et 8. Dans 
le présent travail, nous avons étudié l’acétylation du méthyl-6 thia- 
chromanne (II) et du méthyl-8 thiachromanne (III), suivant Fridel- 
Crafts. Dans le cas du composé -6 méthylé (I), la réaction d’acétylation 
donne le dérivé -8 acétylé (IV), réduit au moyen de la technique de Wolff- 
Kishner-Minlon en méthyl-6 éthyl-8 thiachromanne (V). L’acétylation 


DT Et DIX. RÉ É, © LEE (NS Re CH a en R'be Ce 
| | | (IR = CHR H (VI) R=COCH:, R'= CH; 
RE ST OUR Re EUR (VI) R= CGHy R=CE 
| 5 (IV) R=CHs, R'= CO CH; 
R' 


du méthyl-8 thiachromanne (111) donne l’acétyl-6 méthyl-8 thiachro- 
manne (VI), réduit en éthyl-6 méthyl-8 thiachromanne (VII). La synthèse 
du méthyÿl-8 thiachromanne non encore décrit dans la bibliographie, a été 
effectuée selon la technique de Krollpfeiffer et Schultze (?) : l'o-méthyl 
thiophénol (VIII) a été sodé et condensé avec le 5-bromopropionate de 
sodium en solution aqueuse. L’acide B-(0o-tolylmercapto)-propionique (IX) 


O 
|| = 
EPS an mb Te Pi Re 
| ] | 
| us Le Fast 
STONE C4 FO EE Li sh ÈS 
GES CH, CH, 


IDR A (X) 
CASA R = CHR) CO'O0R 


obtenu a été cyclisé avec 90 %, de rendement en méthyl-8 thiachroman- 
none-{ (X), dont la réduction donne le méthyl-8 thiachromanne (IIT). 
Pour déterminer la structure comparative des composés (V) et (VIT) nous 
avons également préparé le diméthyl-6.8 thiachromanne selon a 1 

La structure des dérivés de synthèse totale (IT), (IID) et (XD) est confirmée 
par leurs courbes d'absorption infrarouges. Dans le tableau ci-après 
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sont indiquées les bandes, observées entre 900-650 em ‘ dans la région 


caractéristique de la substitution du noyau aromatique, pour les différents 
composés étudiés. 


Substitution du noyau aromatique. 


Produits. b:n.4 Ts RSA RP EEE 
HE SR NE SS3-S0S = _ = = 
CUS sets ee 9 — 708-512 _- - — 
AUS ha TR EE = _ 863 _ - 
ANT ML, 822 - = S0S = E 
RS Ne EL = e 828 = - 


La position de substitution, par Friedel-Crafts, dans le méthyl-8 thiachro- 
manne (111) est nettement établie par le spectre infrarouge du dérivé (VIT) : 
les positions -5 et -7 sont exclues du fait de l'absence de toute bande corres- 
pondant à une tétrasubstitution -1.2.3.4 (800-820 em ‘). Le dérivé obtenu 
ne peut donc être que le méthyl-8 éthyl-6G thiachromanne, dont la tétra- 
substitution -1.2.3.5 se caractérise par une bande à 868 em". 

La position ie substitution dans le méthyl-6 thiachromanne (IT) pourrait 
se faire en -7 ou -8 (la position à étant exclue puisque le dérivé (V) ne 
présente pas de bande correspondant à une tétrasubstitution -1.2.3.4). 
Par analogie avec le composé (VIT) nous lui attribuons la structure -6.8 
disubstituée. La position de la bande à 863 em * correspondant bien au 
domaine de la tétrasubstitution -1.2.3.5 dans les composés (VIT) et (XI). 
Cette bande étant unique exclut la présence d’isomère -6.7. 

DESCRIPTION DES CORPS NOUVEAUX OBTENUS. — Méthyl-G thiachro- 
manne (II) C;,H,::S déjà décrit (°), re 1849) di r,087, nm 16004 
Acétyl-8 méthyl-6 thiachromanne (IV), C:: H,, OS, És5,53 2039, huile cristal- 
lisant rapidement, F 330 (éther de pétrole). La présence d’un isomère 
en faible proportion n’est pas exclue comme nous le montrerons dans un 
Mémoire plus détaillé. Semicarbazone Ci: H:ON:S, cristaux incolores 
(alcool), F,, 194°. Oxime CH; ONS, cristaux incolores (benzène-éther 
de pétrole), F,4 1369. Dinitro-2.4 phén ylhydrazone Css O, NS, fines 
paillettes rouge clair (alcool-benzène), F,,4 2160. Ethyl-8 méthyl-6 thiachro- 
manne (V) Cis HS, É;:,: 1650, liquide peu coloré, d;* 1,086, no" 1,5915. 
Acide B-(o-tolylmercapto)-propionique (IX) Ci H::0:S, cristaux ose 
(benzène) F 94-950. Amide Ci H3ONS, cristaux incolores F 95,5-940. 
Méthyl-5 thiachromannone-4 (X), Ci H100S, És, 7 17192, huile Gus 
lisant rapidement, F 659,5 (alcool aqueux). Semicarbazone Cu HaONS, 
cristaux incolores (alcool), Fs 2449. Oxime C19 Hi ONS, fines aiguilles 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 130,5-1400. Dinitro-2./ pus 
hydrazone Cie PORTA cristaux rouge vermillon (alcool), F4 24 APPARUES 
thiachromanne (III) CioHu2S, Eus 1499, liquide incolore, d, ! 1,097; 
ns 1,6033. Acétyl-6 méthyl-8 thiachromanne (VI) Ci Hu0$, Eu 196°, 
cristaux incolores (alcool aqueux), F 680. Semicarbazone C5 Hi ON:S, 
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cristaux incolores (alcool) F4 2070. Oxime Cao Hi: ONS, fins cnistaux 
incolores (benzène-éther de pétrole), F4 1560. Dinitro-2.4 phénylhy- 
drazone Cis HO, NS, cristaux rouge elair (alcool), F4 2350. Ethyl-6 
méthyl-8 thiachromanne (VII) Ci: H:55, Has 1090,5, di 100%, CTI 152840: 
Diméthyl-6.8 thiachromanne (XI) C1HS, déjà décrit (*), E4 159, 
d;'"" 1,087, ny 1,590, liquide incolore. 

Nous poursuivons ces recherches par la détermination des positions 
de substitution dans le noyau du tétrahydro-1.2.3.4 dibenzothiofène. 
Les courbes d’absorption infrarouges et les résultats analytiques de la 
présente Note feront l’objet d’un Mémoire détaillé dans le Bulletin de la 
Société Chimique. 

Conclusion. — Les résultats de nos recherches sur la substitution du 
thiachromanne ayant été mis en doute tout récemment par R. Royer 
et coll, nos « assertions » (‘) concernant l'orientation prépondérante du 
soufre en para dans ce domaine, semblent cependant justifiées par le 
présent travail. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 
(1) P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. Chim., 1961, p. 1560. 
@) F-KrorrPremrenRtetifl SCHULIZE, “Ber., 56, 1924, p. 1819. 
6) F. KROLLPFEIFFER, H. SCHULTZE, E. ScHLUMBOHM et E. SOMMERMEYER, Ber., 
98, 11020; (D TOO ebTO NE 
() R. RoYER, P. DEMERSEMAN et A. CHEUTIN, Bull. Soc. Chim., 1961, p. 1536. 


(Laboratoire des Hydrocarbures, 2, rue Boussingault, Strasbourg.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’addition de l'acétylène dicarboxylate de méthyle 
aux anthracènes substitués en méso et en particulier au diphényl-9.10 
anthracène. Note (*) de MM. Jeax Ricaupy et Neuvex Kim Cuoxe, pré- 


sentée par M. Charles Dufraisse. 


Alors que l’addition de l’acétylène dicarboxylate de méthyle s'effectue en méso 
avec le diméthyl-9. 10 et le phényl-9 anthracène, elle a lieu sur les sommets 1 et 4 
dans le cas du diphényl-9.10 anthracène. La preuve en est apportée en soumettant 
le produit d’addition correspondant à une hydrogénation sélective suivie d’une 
thermolyse qui aboutit par clivage rétrodiénique au diester méthylique de l’acide 
diphényl-9.10 anthracène dicarboxylique-2.3, V. 


L'addition réversible de l’anhydride maléique à l’anthracène et à ses 
dérivés mésosubstitués s'effectue très généralement sur les sommets 9 
et 10. Toutefois, pour le produit d’addition au diphényl-0.10 anthra- 
cène ('), des arguments ont été apportés en faveur d’une fixation sur les 
sommets 1 et 4, qui sont l’analogie du spectre d'absorption avec celui du 
diphényl-1.4 naphtalène (*) et la possibilité de réaliser, sur les esters 
correspondants, une réaction propre aux doubles liaisons isolées, l’époxy- 
dation par l’acide perphtalique (*). | 

Avec l’acétylène dicarboxylate de méthyle, laddition n’a été étudiée 
que dans le cas de l’anthracène lui-même (*), pour lequel elle se fait égale- 
ment en 9-10. Nous avons voulu examiner la réaction de ce philodiène avec 
divers anthracènes mésosubstitués et en particulier avec le diphényl-0.10 
anthracène en vue d’apporter une confirmation du comportement excep- 
tionnel de ce dernier. 

Les hydrocarbures étaient dissous à chaud dans l’acétylène dicarboxy- 
late de méthyle pur et l’on poursuivait, si nécessaire, le chauffage au voisi- 
nage de 1902 avant d'isoler le produit d’addition. Les résultats de nos 
essais sont rassemblés ci-dessous 


Produit d’addition. 


Hydrocarbure utilisé. 
€ a … __  — cite. 0 ss 


Formule brute. Fins (bloc Maquenne ). Structure. 
Diméthyl-9.10 anthracène...... CE n PANTL 188-1899 (méthanol) l 
Phényl-o anthracène........... AAA AE, 173-174° puis Il 
"1 135-1789 (méthanol) 
Diphényl-9.10 anthracène ..... C9 Ho Os 239-2/40° puis 111 


22° (acétonitrile) 


La réaction qui apparaissait comme très facile avec lé diméthyl-0.10 
anthracène l'était beaucoup moins avec les ‘anthracènes phénylés en 
méso. En effet, alors qué dans le premier cas la simplé dissolution à chaud 


dans le diester acétylénique suffisait pour passer au produit d’addition en 
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rendement élevé (80 %), avec les deux autres hydrocarbures, il fallait 
maintenir le chauffage une dizaine de minutes pour réaliser l'addition et 
les produits correspondants n'étaient obtenus qu'avec des rendements 
sensiblement inférieurs (40-50 %,) au précédent. | 

Il est à noter que, contrairement à ce qui se passe avec l’anhydride 
maléique, la réaction ici ne paraît pas réversible, car les produits d’addition 
n'étaient pas dissociés par chauffage à température élevée. 

Le caractère dihydroanthracénique des spectres ultraviolets des deux 
premiers produits d’addition indiquait que ceux-c1 résultaient, comme 
on pouvait s’y attendre, d’une fixation du philodiène sur les sommets 9 
et 10 du noyau anthracénique alors que pour le produit d’addition au 
diphényl-0.10 anthracène, on retrouvait lanalogie d'absorption avec le 
diphényl-1.4 naphtalène, qui suggérait une fixation en 1-4. Nous avons 
pu, dans ce dernier cas, démontrer qu'il en était bien ainsi, d’une manière 
très nette, en utilisant, après hydrogénation du produit d’addition,'la 
propriété qu'ont certaines structures tricycliques de subir par chauffage 
un clivage rétrodiénique (°). 


R C-CO2CH; Ces c-coCH3 
R‘ C-CO 2CH3 Ces C-CO>CH; 
I; R=R=CH3 "l 
I R=HUReCS RS 
C&l 6 Cets LS 
dede. JÉC CL. 
COCH; COSR 
CéHs Ces 
V ; R= CHa 
W à”. j R= H 


En accord avec la formule IT, qui présente deux liaisons éthyléniques 
très inégalement encombrées, le produit d’addition fixait rapidement 1 mol 
de H; par hydrogénation catalytique sur Pd, en donnant le composé IV, 
CsH::0,, en paillettes incolores, F,,211-2120 puis 221-2220 (acétate 
d'éthyle) dont la décomposition thermique vers 260-2800 libérait de l'éthy- 
lène et conduisait au diester anthracénique V, non encore décrit, Cs6H3:0,, 
feuillets jaune-pâle, F, 198-199° (méthanol). En opérant dans le vide 


? x . . . . 
d’une chute à mercure, on a recueilli ainsi 0,8 mol d’éthylène pur qui a 
été identifié par spectrographie i à 1 
Par Spectrographie infrarouge et chromatographie en phase 
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gazeuse en le comparant à un échantillon de référence (*). La structure 
anthracénique du diester V se trouvait établie par son spectre ultra- 
violet; de plus, un bref chauffage au reflux dans KOH méthylique l’hydro- 
lysait en un diacide également nouveau, l'acide diphényl-9.10 anthracène 
dicarboxylique-2.3 VI, C;4H;,0,, prismes jaunes fortement fluorescents 
en bleu vert, F4 290-2910 (acétate d’éthyle-benzène). L’anhydride corres- 
pondant, C,,H,,0;, se formait à partir de VI par sublimation vers 3000 
dans le vide ou traitement par l’anhydride acétique au reflux; il se présente 
en bâtonnets jaunes, fluorescents en vert, F4 382-3830 (benzène). 

En même temps qu'il nous permettait d'obtenir avec d'excellents rende- 
ments des dérivés anthracéniques difficilement accessibles par d’autres 
voiles, le processus précédent fournissait la confirmation recherchée de la 
réactivité-1.4 du diphényl-9.10 anthracène pour l’addition diénique. 

Ce comportement exceptionnel du diphényl-9.10 anthracène s’aecorde 
avec l'hypothèse selon laquelle la diène-synthèse impliquerait à son début, 
plutôt qu’un découplement du diène en un diradical-1.4, le dévelop- 
pement d’une polarité aux centres réactifs qui accompagnerait la formation 
de létat de transition ou éventuellement celle du complexe inter- 
médiaire (*). On sait en effet que, dans les additions à caractère radi- 
calique : photoxydation, fixation du peroxyde d’azote (*), ete., le diphényl- 
anthracène réagit toujours en méso alors que dans une addition comme 
celle du brôme, de caractère vraisemblablement ionique, 1l réagit par les 
sommets latéraux puisqu'il fixe finalement 4 atomes de Br en 1, 2, 3 
et: 4 (°)- 

D'autre part, étant donné ces résultats, il y aura lieu d’étudier le 
comportement dans la synthèse diénique des polyacènes arylés dont le 
diphényl-9.10 anthracène est le prototype. 


(*) Séance du 2 octobre 1961. 

() Cæ. Durraisse, L. VEeLLUz et Mme L. VeLLcuz, Bull. Soc. Chim., 5, 1938, p. 1073. 
CNY. Crecer, 1014, 17, 1990,.p. ITLT. 

() J. W. Cook et L. HuNTER, J. Chem. Soc. London, 1953, p. 4109. 

(:) O. Drezs et K. ALDER, Lieb. Ann., 486, 1931, p. 191. 


G) J. MarTuïEu et A. ALLAIS, Cahiers de Synthèse organique, V, Masson et Cie, Paris, 
1099 Dr27E de 

(5) Identification effectuée par M. J. Lebbe du Laboratoire Municipal de Paris. 

() Voir E. S. Gouzp, Mechanism and Structure in Organic Chemistry, H. Holt and Co, 
New York, 1960, p. 536. | | 

() Cu. DurFraissEe et J. PERRONNET, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2687; KHA VANG 
THANG, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3277. 

(°) E. DE Barry-BARNETT et M. A. MATTHEWS, Ber., 59, 1926, p. 1429. 


(Laboratoire de Chimie organique de l'Ecole Supérieure de Physique 
et de Chimie industrielles, 10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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GÉOLOGIE. — Les faciès continentaux de l’Helvétien en Touraine. 
Note (*) de M. Craure Kreix, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Le cailloutis de Pierre Bise et les sables de Montreuil et de Monnaie sont attribués 
à l’Helvétien continental. 


1. Le cailloutis de Pierre Bise. — a. Entre Montreuil et Autrêche, près 
de Pierre Bise, de grandes carrières sont ouvertes dans Paxe et sur les 
flancs d’un vallon see (aux Ballivières et aux Vallées). Les silex exploités 
portent des marques évidentes d'usure mécanique, mais les galets, de 
toutes tailles, ont généralement conservé des formes irrégulières. Ils sont 
emballés dans une gangue argilo-sableuse, rouge brun, peu abondante 
(moins du 1/5° du volume total) et elle-même riche en minuscules éclats 
de silex aux angles vifs ou à peine usés. À l'Ouest de la route (et surtout 
aux Vallées) cette gangue devient franchement sableuse, jaunâtre et riche 
en feldspaths faiblement altérés. A la partie supérieure de la formation 
apparaissent de gros grains de quartz (faciès « gros sel »). Épars dans la 
masse du cailloutis et rarissimes dans les carrières des Balhrvières, beaucoup 
plus communs aux Vallées, on observe des galets noirs d’une absolue 
perfection de forme et dont la taille va de celle du pouce à celle du poing 
ou de la tête : ces galets ont été empruntés à une formation meuble plus 
ancienne, la € formation à chaïlles ». Des blocs de brèche à silex, de grès 
à cassure lustrée, de poudingue (dans ces derniers, on reconnaît encore 
les galets de la formation à chailles) ont été roulés et sont incorporés dans 
la masse du cailloutis dont la puissance atteint de 6 à 8 m dans l'axe du 
vallon. Aux Vallées, dans une carrière située à l'Est de la route, on saisit 
le contact du cailloutis avec l'argile à silex subordonnée et l’on peut s’y 
convaincre du caractère résiduel et autochtone de cette dernière. Le 
cailloutis apparaît, en outre, en placages plus ou moins continus à la surface 
des plateaux, de part et d'autre de la Ramberge (le Jeune Jouet, l’Érable), 
ainsi qu'entre Montreuil et Châteaurenault (région d'Auzouer). Mais dans 
cette position des remaniements multiples sont probables. | 

b. Au Nord de Châteaurenault, dans une sablière située à l'Est de 
Neuville, on retrouve un cailloutis à silex fort comparable à celui de 
Pierre Bise : les silex sont inclus dans un sable, tantôt fin et siliceux de 
teinte claire, tantôt grossier et argileux de teinte ocre ou rougeâtre; des 
lentilles ou des lits de sable sans silex s’individualisent dans la formation. 
Au Nord de Neuville (route d'Authon) deux autres carrières sont ouvertes 
dans le cailloutis à silex qui ravine l’argile à silex in situ et comble une 
dépression topographique préexistante. 

c. En lisière sud de la forêt d'Amboise, dans les carrières du vallon 


des Cartes signalées par G. Denizot, on a exploité une formation de trans- 
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port identique à celle de Pierre Bise et fossilisant, là encore, une ancienne : 
vallée (‘). 

2. Les relations du cailloutis de Pierre Bise avec les sables de Montreuil 
et de Monnaie. — a. Au Sud - Sud-Ouest de Montreuil, entre le Petit 
Coudreau et la Chevallerie, une carrière montre, au-dessus d’un cailloutis 
à silex de faciès « Pierre Bise », une masse de sables stratifiés, rouges 
ou ocres, argileux, parfois graveleux, épaisse de 2 à 3 m. La stratification 
est faiblement entrecroisée, mais très apparente et soulignée par les minces 
trainées de silex émoussés disposées à divers niveaux. 

b. À Monnaie, dans les anciennes carrières de Villeneuve, sous 1 m de 
limon, on retrouve la même disposition : des sables grossiers et argileux 
reposent sur un calloutis à galets de silex. Au Sud-Ouest de Monnaie, 
par contre, près de la Barre du Fresne, les sables granitiques ravinent 
directement l'argile à silex. Aïlleurs ils ravinent les calcaires lacustres 
de la Touraine. 

On a rangé ces sables tantôt au niveau des Sables de l’Orléanais et de 
la Sologne, tantôt au niveau des faluns dont ils représenteraient autant 
de témoins décalcifiés (**). La décalcification des faluns libère en effet, 
tant en Touraine qu'en Anjou, des sables graveleux rougeâtres. Mais ces 
formations résiduelles ont souvent été remaniées : au Sud et au Sud-Est 
de Channay-sur-Lathan 1l est nécessaire — et d’ailleurs aisé — de distinguer 
les sables résiduels véritables du produit lavé et souvent éolisé de leur 
remamement. D'autre part, 1l n’est pas possible de considérer les sables 
régulièrement stratifiés du Petit Coudreau comme un résidu de décalci- 
fication : 1l s’agit d’une véritable formation de transport. 

3. Les relations du cailloutis à silex avec les faluns. — Au Nord de 
Semblançay le cailloutis à silex a été exploité dans une minuscule carrière 
entre le Grand Launay et le Petit Launay, à quelques mètres seulement 
de l’affleurement des faluns; les relations stratigraphiques entre ces deux 
formations manquent cependant de netteté. Au Nord-Ouest de Paulmy 
par contre, dans la carrière de Pauvrelay, on observe au sein de la masse 
des faluns helvétiens, un niveau riche en galets de silex de toutes tailles. 
Ces galets, de teinte souvent noir bleuté, ont des formes quelconques, mais 
sont nettement roulés; des débris de Spongiaires (*”), des galets de quartz 
et des fragments usés de brèche à silex leur sont associés. L'assise caillou- 
teuse, puissante de 1 m à 1,50 m dans la partie sud de la carrière, s’amincit 
très vite en direction du Nord, mais des traînées de galets dans lesquelles 
les silex sont altérés en partie, existent à divers niveaux. Les faluns eux- 
mêmes sont richement chargés en grains de quartz dont la taille va du 
millimètre au centimètre. Au sommet du front des carrières de petites 
poches de décalcification sont emplies d’un sable rouge résiduel. Au Nord 
de Neuilly-le-Brignon et au Nord-Est de Ferrière-Larçon le taux de l'inso- 
luble demeure élevé, mais, dans ces falunières, nous n'avons pas observé 
le niveau du cailloutis à silex dont les éléments offrent, avec ceux du 
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cailleutis de Semblançay et du cailloutis de Pierre Bise lui-même, d’étroites 
simihtudes de faerès. 

Non que tous les cailloutis à silex puissent être rapportés à un seul et 
mème niveau stratigraphique : entre Cérelles et Mettray, au Gué des Prés 
tranchée de la route de Saint-Antoine), un cailloutis de ce type paraît 
être subordonné aux meulières tongriennes; à l'Héreau (Sud de Cérelles), 
ce même cailloutis est superficiellement cimenté en un poudingue siliceux 
de la famille des € perrons » tourangeaux lesquels se rencontrent, à l’état 
de fragments remaniés, au sein du cailloutis de Pierre Bise. Du moins 
certaines conclusions peuvent-elles être dégagées. 

Conclusions. — a. Les gisements faluniens de Pauvrelay et de Semblançay 
fournissent la preuve qu'un cailloutis à silex, dont les éléments présentent 
un émoussé comparable à celui des galets du eailloutis de Pierre Bise, 
S'est mis en place au cours du eyele sédimentaire helvétien. 

b. Le cailloutis de Pierre Bise que nous rapportons à ce eyele sédimen- 
taire foscilise souvent, en Touraine orientale, un système de vallons creusés 
lors d'une reprise d'érosion antérieure. 

e. Au Petit Coudreau et à Villeneuve ce eailloutis est subordonné à 
des sables bien stratifiés qui ne peuvent être considérés comme des résidus 
de décalerfication : les Sables de Montreuil et les Sables de Monnaie témoi- 
gment — comme le eailloutis lui-même — d’un vaste remblaiement fluviatile 
où fluviomarin à la périphérie du golfe falumien. 

ä. La richesse des faluns en insolubles donne la mesure du volume 
ses apports continentaux dans le golfe pendant l'édification de cette plaine 
de miveau de base. 


(9 Séance du 9 octobre 1961. 

(} G. Dexwor, Les formations continentales de la région orléanaise (Thèse, Paris, 1927, 
€). PA 27-220 et 439-{350) 

Où G. LSCOINTRE : & Bull. Serv. Carte géol. Fr., 39, n° 197, 1938, D. 99-80; 40 R. 
Somme. Soc. Géol. Fr. 1943, p. Si-Sa. 


(Institut de Géographie, Paris.) 
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STRATIGRAPHIE, — Traits paléogéographiques majeurs de l’Éocène nord- 
aquitain. Note (*) de Me Mauvmcerre Veson et M. Micues Vicnxeaux, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 


La paléogéographie du Nummulitique nord-aquitain reflète  étroi- 
tement les répercussions profondes de l’orogenèse pyrénéenne sur un 
socle sédimentaire plissé ou compartimenté au cours des tectogenèses 
antérieures. Le cadre architectural qui confère au bassin girondin, pendant 
le Paléogène, une forme approximativement triangulaire semble se préciser 
dès le Crétacé supérieur. Les caractéristiques de la sédimentation font 
apparaître, à cette époque, deux zones architecturales maîtresses, orientées, 
l’une (antichinal de Saintonge) suivant une direction Nord-Ouest - Sud-Est, 
l’autre, en particulier jalonnée par l’accident de Mano, selon un axe Ouest- 
Est (*). Ainsi limité au Nord-Est et au Sud, le bassin girondin paraît alors 
largement ouvert à l'Ouest sur l’océan, au Nummulitique. 

Durant le Paléocène et l'Yprésien, les limites générales des trans- 
gressions sont visiblement déterminées par ces directions. La submersion 
progressive du pays nord-aquitain s'effectue par phases successives, 
chacune d’entre elles provoquant limmersion d’une bande de territoire 
plus ou moins large, mais toujours allongée parallèlement à l’anticlhinal 
de Jonzac. La répartition des faciès néritiques, de plus en plus profonds 
en allant du Nord-Est vers le Sud-Ouest, ainsi que lordonnancement 
des zones paléontologiques, témoignent de la présence de gradins tecto- 
niques, de direction armoricaine, alignés parallèlement à laxe des anti- 
clinaux secondaires de la bordure Nord-Est et provoquant, en direction 
du Sud-Ouest, un effondrement par paliers réguliers du bassin nord- 
aquitain. Ce n’est que vers la fin de l’Éocène inférieur, alors que le domaine 
marin atteint son maximum d'extension géographique, qu’une certaine 
uniformité de faciès s’établit pour l’ensemble des dépôts girondins, corres- 
pondant à un simple relèvement de la partie sud-ouest du bassin, à la 
suite de mouvements encore faibles, mais annonciateurs de modifications 
plus importantes. 

En effet, après le retrait de la mer yprésienne, la première transgression 
du Lutétien s'effectue sur un territoire ayant récemment subi ou subissant 
encore des transformations du tréfonds qui accentuent le mouvement de 
bascule précédemment amorcé. Des émersions, soulignées par des cein- 
tures de dépôts littoraux, se manifestent et des hauts fonds se constituent 
dont la répartition générale met nettement en évidence un changement 
d'orientation des efforts tectoniques. En particulier, les rides anticlinales 
de Villagrains-Landiras et de Blaye-Listrac, de direction Est-Ouest ou 
Est-Nord-Est - Ouest-Sud-Ouest, s’individualisent bien à cette époque. 

Après un léger temps d’arrêt, la transgression antérieure s’accentue et 
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une seconde phase marine lutétienne se développe. Les antichinaux, à 
l'exception de celui de Villagrains, sont alors recouverts plus ou moins 
rapidement par la mer qui y dépose des sédiments de faciès très httoraux. 
Les formations néritiques s’aceumulent seulement dans les euvettes qui 
séparent les anticlinaux et s’alignent à peu près parallèlement à eux. 

La transgression, à la suite d’un nouvel arrêt de caractère assez fugace, 
reprend son avancée, déterminant ainsi une troisième phase au cours de 
laquelle de profondes modifications se produisent dans le tracé des lignes 
de rivages. Celles-ci, dans les golfes individualisés entre les grandes rides, 
se déplacent alors principalement vers l'Est, soulignant la direction 
préférentielle, encore Est-Ouest, suivie par l’envahissement océanique. 
Le domaine marin atteint son extension maximale, pour la période luté- 
tienne, recouvrant de dépôts essentiellement littoraux des territoires précé- 
demment continentaux (Libournais), cependant que dans les zones 
jusqu'alors immergées, le caractère néritique profond des faciès s’accentue 
(Bordelais). Les accidents centraux semblent ainsi s’estomper au sein de 
la sédimentation générale. 

Vers la fin du Lutétien, la reprise des poussées orogéniques pyrénéennes 
provoque un rejeu des directions hereyniennes qui déhmitent, soit des 
compartiments hauts attestés par des faciès régressifs, soit de vastes 
dépressions où la sédimentation marine se poursuit, seulement affectée 
par des particularités de dépôt, simples échos des phénomènes localisés 
dans la zone des couches alternantes. Pendant cette période, des lacunes 
stratigraphiques apparaissent, principalement aux points de jonction des 
axes des accidents armoricains et des rides antichnales Est-Ouest | Listrae, 
Blaye (*), etc.]. 

Les reliefs ainsi édifiés conditionnent les modalités de sédimentation 
qui restent inchangées au cours de la première transgression de l'Éocène 
supérieur. Présentant un varactère général de mer peu profonde, cette 
dernière ne les recouvre que très partiellement ou même ne fait souvent 
que les contourner. Les modifications structurales apparues précédemment 
persistent done encore à cette époque et provoquent, à la fin de cette 
première phase, l'installation de faciès lacustres sur toutes les zones hautes 
(Entre-deux-Mers, Blayais, ete.). 

C'est pendant la seconde phase de l'Éocène supérieur que se mani- 
festent d'importants changements paléogéographiques. De même qu'au 
début de l'Eocène, les directions hercyniennes semblent, seules, influer 
sur la répartition des provinces sédimentaires. La nouvelle transoression 
paraît, en effet, nettement arrêtée par de grands accidents de type 
fallé, d'orientation Nord-Ouest - Sud-Est [Bordeaux (*), Castelnau-de- 
Médoc (*), ete.]. À l'Ouest et au Sud-Ouest de ces derniers se dessine une 
raste zone affectée de subsidence, dans laquelle la sédimentation présente 
un caractère marin constant et homogène pendant tout le Nummulitique, 


contrairement à ce qu'on observe vers l'Est et le Nord-Est sur les zones 
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hautes, où les successions se révèlent très hétérogènes et affectées 
de lacunes. 

Les iransgressions et régressions qui terminent l'Éocène forment ainsi 
exactement la réplique de celles du début de l'Éocène inférieur. Les mêmes 
conditions structurales vont se maintenir au commencement de l'Oligocène 
et c’est seulement avec la transgression stampienne qu’apparaîtront de 
nouvelles modifications paléogéographiques majeures, par ailleurs très 
comparables à celles reconnues pendant le Lutétien inférieur. 

En conclusion, dans le Nord de l'Aquitaine, la sédimentation nummu- 
tique est directement conditionnée par des phénomènes orogéniques de 
nature diverse 

— Au cours de la première période (Éocène inférieur L. s.), le cadre étant 
relativement rigide et le substratum stable, les transgressions et régressions 
sont simplement liées à des mouvements d'ensemble du bassin. 

— Lors d’une première phase de déformations importantes (fin Éocène 
inférieur-début Éocène moyen), les principaux anticlinaux, de direction 
sensiblement Est-Ouest, se dessinent, provoquant l’existence d’une série de 
golfes de même orientation. 

— Puis, d’autres poussées profondes tectoniques se mamfestent (fin Luté- 
tien supérieur), mais s’exercent essentiellement sur les accidents de type 
hercymien, faisant rejouer les grandes failles armoricaines et amenant la 
formation de golfes secondaires, de direction varisque. 

—_ Enfin, pendant une nouvelle période de calme relatif (Éocène supé- 
rieur), il ne se produit plus que des mouvements de stabilisation, essen- 
tiellement axés sur les accidents armoricains et qui préludent au relè- 
vement général du cadre hercynien du bassin, marquant la fin de l'Eocène. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 

) The American Association of Petroleum Geologists, mars 1955, p. 1091-1122. 
2) M. VeiLzzon et M. ViGNEAUx, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2575. 

) M. VeizLox et M. VIGNEAUX, C. R. somm. Soc. Géol. Fr., n° 1, LOT, D 10. 
5) M. Verzzox et M. ViGNEaAux, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1175. 


(Laboratoire de Géologie approfondie, Faculté des Sciences, Bordeaux.) 
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STRATIGRAPHIE, -— Aperçu du Quaternaire de la vallée de loued 
Messaoud (Sahara occidental). Note (*) de M. Jean CnavaiLLox, 


présentée par M. Pierre Pruvost. 


La vallée de l’oued Messaoud, qui prolonge celle de l’oued Saoura jusqu’au-delà 
de Regganne, possède des alluvions et des sédiments lacustres quaternaires qu’on 
peut rattacher aux différents cycles sédimentaires étudiés dans la vallée de la 
Saoura. Les alternances de phases arides et humides, de périodes d’érosion et de 
sédimentation caractérisent le Quaternaire saharien. 


L'étude du Quaternaire saharien que nous avons entreprise (1955-1961), 
dans le cadre du Centre de Recherches sahariennes et après les premiers 
travaux de H. Alimen, fut principalement circonserite aux régions du 
Guir, de la Saoura et des monts d’Ougarta. Parallèlement, nous avons, 
au cours de trois missions (années 1927-1999-1961), parcouru la région 
de l'’oued Messaoud, prolongeant la Saoura au Sud des monts d’Ougarta 
jusqu'au Tanezrouft. Toutefois, l'étendue de ce domaine, les difficultés 
d'accès, les moyens limités dont nous disposions, ont fait que, jusqu'à 
cette année, nous avons hésité à présenter les premières données strati- 
graphiques du Quaternaire de la vallée de Messaoud que nous détaillerons 
prochainement dans une thèse. 

Dans cette région, comme au Sahara septentrional, nous avons relevé 
les témoignages d’un certain nombre de eyeles sédimentaires, groupant 
chacun une période de forte érosion et une longue période de sédimen- 
tation. Le terme aïdien désigne les sédiments du Villafranchien s.s. (!) 
et vient du heu-dit Hassi Ali bel Had] el Aïd, à l'Est de Mazzer, oasis de 
la Saoura. Les autres termes stratigraphiques ont été définis précé- 


demment (!), (*). 


l. QUATERNAIRE ANCGIEN-VILLAFRANCHIEN. — a. Cycle sédimentaire 
aidien. — L'érosion aïdienne entama plus ou moins profondément les 


hamadas tertiaires et surtout crétacées. Par la suite, la sédimentation 
aidienne fut, dans cette révion, nettement lacustre, avee niveaux marneux, 
banes cealeaires et sédiments salés (- 6o, + So m au-dessus du talweg 
actuel de l'oued Messaoud). La région d'Adrar aurait été recouverte de 
vastes Ssebkras, liées à un climat assez aride. Une dalle de calcaire brun 
recouvre encore, par endroits, les sédiments aïdiens. 

b. Cycle sédimentaire mazzérien. — L'érosion mazzérienne fut, ici, 
comme dans les régions du Guir et de la Saoura, considérable. Nous pouvons 
dire que le premier tracé fluviatile date de cette période, l’encaissement 
du chenal étant fréquemment d’une quarantaine de mètres. La sédimen- 
lation mazzérienne est le plus souvent fluviatile : poudingues et sables en 
strates d'épaisseur variable. L'on peut observer en bordure de la Hamada 
Chammar, une stratigraphie très proche de celle des terrasses des vallées 
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du Guir ou de la Saoura, avec toutefois, une puissance beaucoup plus faible 
(4 à 5 m au lieu de 15 à 18 m). Nous pouvons suivre ces formations depuis 
le Foum el Kheneg où nous avons récolté in situ quelques galets aménagés, 
jusqu’à El Mançour, petite oasis située à Nord-Ouest d’Adrar. Enfin, 
au Sud de Regganne, près de l’oasis de Guesbet Arhil, on peut voir les 
témoins d'anciennes terrasses conglomératiques situées en contre-bas des 
falaises crétacées. 


2. QUATERNAIRE MOYEN. — a. Cycle sédimentaire taourirtien. — L’'éro- 
sion taourirtienne, comme en amont dans le Nord, fut très accusée (encais- 
sement du chenal d'une vingtaine de mètres). Les dépôts de cette période 
sont généralement conglomératiques : poudingues (environs d’Hassi 
Tilemsi}; conglomérats mêlés à des formations de sebkras (Sud de la 
gara Bzibzila); conglomérats alternant avec des strates marnosableuses 
(région de Zaouia el Kountar). 


b. Cycle sédimentaire ougartien. — L’érosion ougartienne, plus faible 
que celle des périodes précédentes, n’a que peu entamé le soubassement 
antéquaternaire, Le talweg de l’oued Messaoud devint plus ressérré et se 
divisa fréquemment en un écheveau deltaïque. Les témoins de la sédimen- 
tation ougartienne nous semblent assez rares, mais l’érosion et l’ennoyage 
de ces alluvions sont causes de cette impression. Nous signalerons toutefois 
des conglomérats de gros blocs émergeant actuellement de l’oued Messaoud 
(Ouest de la Hamada Chammar), des cailloutis (région du Bouda), des 
sables et cailloutis (alluvions de l’oued Tiha), ainsi que des sédiments 
lacustres (sebkras et lacs au Sud d’Adrar). 


3. QUATERNAIRE RÉCENT. — a. Cycle sédimentaire saourien. — Il nous 
paraît difficile d'apprécier l'importance de lérosion saourienne dans la 
vallée de l’oued Messaoud, les sédiments du Quaternaire récent ayant 
ennoyé les témoins de la sédimentation ougartienne et n’ayant subi ulté- 
rieurement qu’une érosion très partielle. Il en résulte qu'actuellement, le 
chenal de l’oued Messaoud doit être tracé dans les alluvions des terrasses 
saouriennes et guiriennes. Nous avons pu étudier les sédiments saouriens, 
près de Hassi Bouda (oued Messaoud) où sables et marnes sableuses brunes 
peuvent appartenir aux niveaux supérieurs de la terrasse saourienne, 
et près de l’oasis de Bou Ali où se sont déposées les alluvions sableuses de 
l’un des bras de l’oued Tilia, affluent de l’oued Messaoud; actuellement, 
la terrasse de cet affluent domine de plus de 60 m le talweg de l’oued 
Messaoud, qui n’est cependant qu’à 3 ou 4 km. C’est au cours du cycle 
saourien que s’épanouit la civilisation atérienne (°). 

b. Cycle sédimentaire guirien. — L'érosion guirienne se manifesta diffé- 
remment dans les régions nordiques (Saoura) et dans la vallée de Messaoud, 
où le faible encaissement du chenal fut compensé par l’élargissement de 
la vallée. La sédimentation est lacustre ou fluviatile. A Bou Ali et à Thiou- 
ririne, dans les vallées des bras de loued Tilia, encaissés dans les sables 
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saouriens, des sédiments guiriens sont visibles de la piste dite « des 
Palmeraies » jusqu'aux rives de l’oued Messaoud. De petites current 
lacustres, avec travertins, sols noirs et foyers s’intriquent et s’emboîtent 
«en escalier ». Des sédiments éoliens recouvrent ou séparent ces niveaux 
lacustres. À la base d’une belle coupe de 9 m dans les sédiments guiriens, 
nous avons observé la présence d’un habitat néolithique, avec tessons de 
poteries. 


Concrusrons. — Nous avons essayé, en collaboration avec H. Alimen, 
d'établir, pour les régions du Sahara septentrional, une échelle climatique 
caractérisée par la répétition d’oscillations Pluvial-Aride (°), (*), (°). Nous 
préciserons dans un travail d'ensemble, les rapports chronologiques des 
cycles climatiques Pluvial-Aride et des cycles sédimentaires Erosion- 
Sédimentation; mais, dès maintenant, nous pouvons dégager quelques 
notions générales concernant les relations entre la région de loued 
Messaoud et celles des oueds Guir et Saoura : 


a. La stratigraphie de la région de Messaoud offre de grandes similitudes 
avec celle de l’oued Saoura. 


b. Les oscillations climatiques Pluvial-Aride semblent caractériser le 
climat du Sahara N-occidental, de Colomb-Béchar à Regganne, bien 
qu'influencé, au Nord de cette vaste région, par l'Atlas saharien. 

c. La région de l’oued Messaoud se particularise par deux aspects 
touchant la climatologie : L’Aridité devait être plus accusée au cours 
du Quaternaire ancien et moyen; l'Humidité semble avoir été plus forte 
au cours du Quaternaire récent. Ceci donne à la région de l’oued Messaoud 
un faciès climatique propre, nettement saharien, influencé par des variations 
Pluvial-Aride qui se retrouvent différemment marquées, dans les régions 
plus nordiques du Sahara. 


(*) Séance du 9 octobre 196r. 

(‘) H. ALIMEN, J. CHAVAILLON et J. MARGAT, Congrès préhist. de France, 
(sous presse). 

() J. CHAVAILLON, C. R. som. Soc. géol. Fr., 1960, p. 182-183. 

(*) N. CHAVAILLON, Bull. Soc. préh. Fr., 1961, p. 83-98, 3 figures. 

(*) H. ALIMEN, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2093. 

() J. et N. CHAVAILLON, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1663. 


1959 


(Centre de Recherches Sahariennes.) 
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METALLOGENIE. — Conclusions d'observations sur la localisation des miné- 


ralisations cuprifères stratiformes dans les séries sédimentaires. Note (*) 
de M. Pierre Nicouni, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Les récents progrès de la sédimentologie ont permis une meilleure repré- 
sentation graphique des phénomènes de sédimentation. Les courbes 
hthologiques de A. Lombard traduisent d’une manière parlante l’évolution 
d'un bassin marin. Les travaux que nous avons été appelés à effectuer, 
soit à l’occasion du Symposium sur les gisements de cuivre en Afrique 
(J. Lombard et P. Nicolini, 1960) (‘), soit à l’occasion d’études géologiques 
sur le terrain en Afrique et en France, nous ont permis de constater une 
localisation assez générale des grandes concentrations euprifères dans des 
séquences remarquables des courbes lithologiques. Les concentrations 
cuprifères stratiformes apparaissent également dans des roches de couleur 
déterminée et en des points particuliers des courbes de variations de 
cycles de sédimentation au cours du dépôt des sédiments, les sédiments 
de premier cycle étant dérivés directement de roches cristallines ou cristallo- 
phylhennes et d’une manière générale de roches du socle, les sédiments 
du deuxième cycle étant dérivés de roches sédimentaires. 


Les observations effectuées sur un grand nombre de concentrations 
cuprifères stratiformes permettent de déterminer une « loi de répartition » 
des minéralisations : 

19 le maximum de concentration en cuivre apparaît dans la première 
séquence oscillante à tendance positive surmontant une longue séquence 
en « I », dans les courbes lithologiques de A. Lombard; 

20 dans les courbes de variations des cycles de sédimentation, la minéra- 
lisation cuprifère se localise dans les zones de passage d’un cyele à un 
autre ou dans les zones de sédimentation mixte, c’est-à-dire dans les faciès 
où des éléments des premier et deuxième cycles sont représentés ensemble; 


30 dans les séries de couleurs variées, le cuivre apparaît d’une manière 
générale dans les faciès gris ou verts, parfois Jaunes, mais à Pexception 
des faciès rouges. 

En juxtaposant les trois courbes (courbe lithologique, courbe de variations 
de couleurs, courbe de variations de cycle de sédimentation) représen- 
tatives des variations sédimentologiques et physicochimiques d’une série 
sédimentaire donnée, il est possible de déterminer à l’avance la séquence 
et parfois le niveau le plus favorable à la présence d'une minéralisation 
cuprifère stratiforme. Cette méthode utilisée en prospection a déjà donné 
des résultats satisfaisants. Une fois le niveau minéralisé repéré, des consi- 
dérations paléogéographiques, voire tectoniques, devraient permettre de 
déterminer les zones les plus favorables dans le niveau donné. 

C. R., 1961, »° Semestre. (T. 253, N° 16.) AH 
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Remarques. — a. Les minéralisations cuprifères les plus importantes se 
trouvent situées dans les portions de séquences où les oscillations ont une 
amplitude particulièrement grande et de période réduite. 

b. Bien que la signification sédimentologique des courbes lithologiques 
soit différente dans le cas des séries marines et dans le cas des séries non 
marines, on constate une localisation analogue du cuivre dans les deux cas, 
si l’on utilise les mêmes éléments de représentation des phénomènes. 

c. Les courbes lithologiques sont établies à des échelles variant entre 
le 1/2 000€ et le 1/20 ooo€. Si l’on examine dans le détail (au 1/100€-1/200€) 
ces mêmes courbes, la localisation de la minéralisation apparaît parfois 
dans une microséquence négative à l’intérieur d’une séquence positive. 
Ceci semble correspondre à une légère phase de régression au cours d’une 
transgression, ce qui est en accord avec la présence de cycles mixtes de 
sédimentation ou au passage d’un cycle à un autre. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 
(:) J. LomBarp et P. NicoziNI, Symposium sur les gisements de cuivre stratiformes en 
Afrique (sous presse). 


(Bureau de Recherches Géologiques et Minières.) 
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MÉTALLOGÉNIE. — Sur la maghémite du gite de fer sédimentaire de Gara 
Djebilet (Sahara occidental). Note (*) de MM. Hexni Vincrenne et Pierre 
SALESSE, présentée par M. Pierre Pruvost, 


Ce oîte, à 160.km au Sud-Est de Tindouf, est composé de deux bassins, 
situés au sommet du Dévonien inférieur. Il comprend notamment une 
couche de minerai oolithique exploitable, de 10 à 12m de puissance, 
s’enfonçant vers le Nord - Nord-Est, sous les formations vréseuses du toit, 
avec une faible pente (environ 2 %). Il affleure dans sa partie méridionale, 
où la couche à été partiellement érodée, Le minerai est très fortement 
magnétique, mais l'absence de métamorphisme dans les terrains encaissants 
permet de lui attribuer une origine purement sédimentaire. 

Dans un rapport inédit de 1934 ("), Me Deudon, étudiant quatre échan- 
tillons en poudre du minerai, avait remarqué la faible teneur en fer ferreux 
accusée par l’analyse de ces poudres, en grande partie attirables à l’aimant, 
et elle en avait déduit lexistence de maghémite, forme ferromagnétique 
de Fe,0,. Elle pensait avoir trouvé un contrôle de cette détermination 
dans l’examen du spectre de rayons X. 

A la suite d’une campagne de sondages, implantés sur le bassin occi- 
dental et dont les carottes ont été analysées mètre par mètre, nous avons 
repris le travail de MH Deudon et constaté le bien-fondé de la déduction 
tirée par cet auteur; mais nous avons réussi, en outre, à isoler la maghémite 
pour en faire l'étude en lumière réfléchie, comparativement à la magné- 
tite et à l’oligiste du minerai. La teneur en fer obtenue, sous la direction 
de MM. Capitant et Phan, à la microsonde de Castaing du Bureau de 
Recherches géologiques et minières, nous a permis de contrôler la déter- 
mination du minéral : elle s'élève, en effet, à 69, + 0,5 %, contre 
71,4 + 0.5 %, pour la magnétite. 

La maghémite de Gara Djebilet se présente en grains de formes cubiques, 
comme ceux de la magnétite; mais elle diffère de celle-ci par les propriétés 
indiquées sur le tableau de la page suivante et, observées sous le microscope 
par réflexion. 

Ainsi, malgré de très légères variations dues au fer ferreux résiduel ou 
aux impuretés, le pouvoir réflecteur de la maghémite, en lumière blanche 
et à sec, semble toujours compris entre celui de la magnétite (22 %) et celui 
de l’oligiste (26-29 %,) (*); d'autre part, l’immersion dans l'huile, en accen- 
tuant les différences de coloration et d'éclat entre la maghémite (*) et la 
magnétite, facilite la distinction des deux oxydes. Il existe d’ailleurs des 
termes de passage de la maghémite, d’une part à la magnétite, par solu- 
tions solides et eryptomélanges, d'autre part à l’oligiste, par fines inclu- 
sions, de celui-ci dans la maghémite. 

111. 
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Propriétés, Maghémite. Magnétite. 
Pouvoir réflecteur en lu- 

mière blanche et à sec... Environ 23 % quand elle est 22% (d'après lesnombres obte- 
pure; jusqu'à 24%; quand nus par J. Orcel sur des 
elle contient de Poligiste en échantillons de référence) 


fines inclusions 
Coloration en lumière natu- 


folle 2860 chacun Gris blanc, parfois un peu Gris un peu brunätre 
bleuté 
à immersion dans l'huile. Plus nettement bleutée Plus brunätre et plus sombre 
Réflexions internes ....... Rouge brunâtre; très rares Inexistantes 


dans les variétés pures; plus 

abondantes dans les types à 

inclusions d’oligiste 
Polarisation entre nivols 


CROIS ES M ENS ve lsotrope ou faiblement aniso- Isotrope ou faiblement aniso- 
trope trope dans certaines variétés 
impures 


Caractère de l'attaque par 

H CI fumant en à-10s... Négatif Posuf 

Enfin les rayons X ne semblent pas pouvoir fournir un moyen d'identi- 
fication certaine de la maghémite, étant donné la similitude de ses raies 
avec celles des autres oxydes et des hydroxydes de fer. 

Comme la magnétite, la maghémite de Gara Djebilet se localise indiffé- 
remment dans le ciment et dans les oolithes; au sein de ces dermières, elle 
se groupe en petits cristaux plus ou moins denses et Jointifs, selon des 
alhgnements parallèles aux enveloppes concentriques des oohthes. Elle se 
distribue dans la zone où le minerai affleure depuis longtemps et a été 
soumis à l'oxydation superficielle; elle s'accompagne presque uniquement 
d'hématite et de goethite, dérivant des chlorites et de la sidérose. 
Elle semble done provenir d’une altération de la magnétite en rapport 
avec la surface topographique, mais cette oxydation à gagné toute l’épais- 
seur de la couche magnétique, soit une dizaine de mètres au maximum. 
La magméhite de Gara Djebilet, qui constitue d'importants tonnages de 
minerai, est donc relativement stable, contrairement à l’idée admise d’un 
produit instable se transformant facilement en oligiste. Cette stabilité 
üent-elle à des impuretés ineluses dans la maghémite ou à des particularités 
de structure de la magnétite dont elle est issue ? De telles particularités 
sont connues dans beaucoup de magnétites de basse température. En tout 
cas, la © maghémitisation » est la forme normale de l'oxydation de la 
magnétite dans le gîte étudié et la martitisation n'y est que très excep- 
honnelle. 

L'un de nous (H. V.) a trouvé également de la maghémite 

1° dans la magnétite des oolithes sédimentaires ordoviciennes d°’Imi 
n Tourza (Maroc oriental): 

2° dans des pisolithes de magnétite de concentration continentale de 
Galvan (Mexique) (*). 
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L'oxydation de la magnétite dans ces deux exemples offre des analogies 
avec celle que nous avons décrite à Gara Djebilet et est liée à Paltération 
superficielle, sans concerner toutefois des tonnages comparables. La stabi- 
Nté relative de ces maghémites peut être due également à des impuretés 
phylliteuses. 

Ainsi, c’est la multiplicité des analyses chimiques qui a appelé l’atten- 
tion sur les importants tonnages de maghémite du gîte de Gara Djebilet. 
Ce minéral, dont nous avons pu préciser les propriétés optiques, provient 
de l’altération superficielle de la magnétite. Il n’est pas impossible que 
beaucoup de « magnétites » gris-blane, décrites dans divers gisements, 
soient des maghémites ou, au moins, des associations intimes de maghé- 
mite et de magnétite. 


(*) Séance du 2 octobre 1961. 
(:) M. DEupon, Rapport n° 182, Services Minerais, I.R.S.I.D., septembre 1954. 
(>) Le traité de P. Ramdohr donne 18 %, ce qui semble manifestement trop faible. 
() En particulier, les types de maghémite d’Imi n’Tourza prennent à l’immersion une 
coloration bleue assez soutenue par rapport à la magnétite. 
(*) Cf. H. VINCGIENNE, Bull. Soc. franç. Minér., 64, 1941, p. 139-159. 


(Laboratoire de Géologie appliquée de l’École des Mines de Paris.) 
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HISTOLOGIE VÉGÉTALE, -— Essai de classification des Acacia à phyllodes 
ovales, oblongs, lancéolés ou linéaires d’après leurs particularités histolo- 
giques. Note *) de M. Roserr LEMESLE, présentée par M. René Souèges. 


Nous groupons nos espèces d’Acacia en trois sections d’après les caractères 
suivants : 1° Chlorenchyme palissadique interrompu sur chaque face du phyl- 
lode par une seule nervure; 2° Chlorenchyme interrompu par trois ou cinq nervures 
importantes; 3° Alternance de plages palissadiques et de cordons fibreux. 


Comme suite à notre Note précédente ('), cette étude portera tout 
d'abord sur quelques espèces australiennes d’Acacia dont les phyllodes 
se distinguent par la disposition du chlorenchyme en plages palissadiques 
alternant avec des cordons fibreux : Acacia doratoxylon, A. Cunn., À. anci- 
strophylla Andrews., A. sclerophylla Lindl., A. signata F. Muell., A. harpo- 
phylla F. Muell., À. acuminata Benth., À. Maidenii F. Muell., A. sptrorbis 
Labull. (ce dernier est originaire de la Nouvelle-Calédonie). 

Chez ces diverses espèces, les plages palissadiques sous-épidermiques, 
très denses, se composent de deux ou trois assises d'éléments fortement 
allongés. Ces plages de chlorenchyme, séparées par des cordons de fibres 
seléreuses, s'appuient en dedans sur une zone centrale non assimilatrice 
constituée de grandes cellules ovoïdes ou polygonales. Chez les A. dora- 
toxylon, A. ancistrophylla, A. signata, A. harpophylla, ces cellules renferment 
un mucilage pectosique associé à des composés tanniques; chez A. sclero- 
phylla, des résines se joignent à ce contenu; chez l'A. acuminata, leur cavité 
est remplie d'un complexe de mucilage et de résine. L’A. Maidenii et 
l'A. spirorbis diffèrent par l’absence de ces substances à l’intérieur des 
cellules de cette région qui forment un tissu aquifère. 

À la périphérie de la zone centrale, circulent de nombreux faisceaux 
conducteurs de dimensions variables, situés les uns contre le bord interne 
des colonnes fibreuses, les autres, souvent plus petits, vis-à-vis des plages 
de tissu vert. Cette même zone est parcourue, dans sa profondeur, par les 
faisceaux latéraux des nervures les plus importantes; leur liber est coiffé 
d'un are fibreux qui se continue avec le cordon de la région assimilatrice ; 
chez l’A. doratoxylon, exceptionnellement, les croissants de stéréome qui 
recouvrent les faisceaux les plus volumineux, restent séparés de la zone 
chlorenchymateuse par quelques assises de cellules mucilagineuses. Enfin, 
chez l'A. ancistrophylla et VA. sclerophylla, tous les faisceaux conducteurs, 
de faible taille, se trouvent localisés dans la périphérie de la zone centrale. 

Nous exposerons quelques caractères spéciaux à chacune de nos espèces : 


A. doratoxylon. — Les phyllodes se font remarquer ici par la présence, sur les faces 
comme sur les bords, de sillons stomatifères alternant avec autant de côtes. Les creux 
ainsi que les reliefs, sunt couverts d’un feutrage de poils tecteurs unicellulaires à énts 
brane cutinisée. Ces poils comprennent un pied long de 25 à 35u, lequel s’évase au 
sommet en une ample cupule dont l'ouverture atteint un diamètre de 20 à 30 4, À chaque 
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côte correspond un cordon fibreux et, à chaque sillon, une plage de chlorenchyme palis- 
sadique. 

A. ancistrophylla. -- L’épiderme est pourvu d’une cuticule épaisse de 20 à 254, 
De nombreuses cellules oxalifères se trouvent sur le bord interne des plages palissadiques 
ainsi que dans la profondeur de la zone centrale; exceptionnellément ici, l’oxalate de 
calcium se présente tantôt en prismes, tantôt en macles, La région centrale se distingue 
par l'allongement accentué de ses constituants dans le sens radial. 

A. sclerophylla. — Les faces ainsi que les bords des phyllodes sont creusés de dépressions 
peu profondes au fond desquelles se trouvent des touffes de poils tecteurs constitués 
d’une file de trois à six éléments superposés, plus larges que hauts, sauf le terminal hémi- 
sphérique ou globuleux. 

A. signata. — Quelques poils tecteurs coniques se rencontrent, par places, sur le bord 
supérieur tronqué. Les portions ligneuses des faisceaux constitutifs de la nervure prin- 
cipale plongent dans un amas sclérenchymateux. 

A. harpophylla. — Les phyllodes sont couverts, sur leurs faces ainsi que sur leurs bords, 
de poils tecteurs unicellulaires à paroi cutinisée; leur pied très court se dilate en une 
cupule dont l’ouverture atteint un diamètre de 15 à 20 p. 

A. acuminata. — Cette espèce est caractérisée par l'existence, sur chacun des bords 
tronqués du phyllode, d’un feutrage dense de poils tecteurs droits ou arqués, à paroi 
épaisse, cutinisée et verruqueuse; leur longueur s'élève parfois jusqu’à 200 y. Par contre, 
les deux faces restent glabres. 

Chez l'A. Maidenii et l'A. spirorbis, les phyllodes sont dépourvus de poils. La zone 
aquifère centrale se compose de grands éléments à membrane mince et lignifiée; elle est 
parcourue, dans la première espèce, par trois ou quatre nervures importantes; dans la 
deuxième espèce, par deux nervures principales. 


En joignant à ces observations celles de notre Note précédente, nous 
proposerons une classification de nos espèces d’Acacia à phyllodes de 
forme ovale, oblongue, lancéolée ou linéaire, d’après leurs particularités 
histologiques et microchimiques. Nous les grouperons en trois sections. 

Section 1. — Bandes de chlorenchyme palissadique ne présentant, sur 
chaque face, qu’une seule interruption, au niveau de la nervure principale. 

A. Zone centrale non assimilatrice formée de grandes cellules à mucilage. 

A. anceps DC., À. microcarpa F. Muell., À ligustrina Meissn., À macra- 
denia Benth., A. farinosa Laindl., A. pycnophylla Benth. 

B. Zone centrale aquifère dépourvue de mucilage. 

A. dorothea Maid., A. hakeoides À. Cunn., A. decora Reichb. 

C. Mésophylle entièrement chlorophyllien. 

a. Une seule rangée d’éléments palissadiques sous chaque épiderme; 
zone centrale constituée de quatre ou cinq assises de grandes cellules moins 
chlorophylliennes,. 

A. myrtifola Willd. 

b. Sur chaque face, bandes palissadiques formées de trois ou quatre ran- 
vées d'éléments passant à une étroite zone centrale de petites cellules 
globuleuses ou ovoïdes. 

A. neriifolia À. Cunn., A. suaveolens Willd. 

Section 2. — Bandes palissadiques interrompues sur chaque face par 
trois ou cinq nervures importantes. Zone centrale mucilagineuse non 
assimilatrice. 

À. linearis Sims., À. montana Benth. 
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Section 3. — Chlorenchyme constitué de nombreuses plages palissa- 
diques alternant avec des cordons fibreux. 

A. Zone centrale mucilagineuse. 

A. doratoxylon A. Cunn., À. ancistrophylla Andrews, A. sclerophylla 
Lindl., À. signata F. Muell., À. harpophylla F. Muell., A. acuminata Benth. 


B. Zone centrale aquifère dépourvue de mucilage. 


À. Maidenu F. Muell., A. spirorbis Labill. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 
(1) Comptes rendus, 253, 1961, p. 1479. 


(Laboratoire de Botanique, Faculté des Sciences, Poitiers.) 
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HISTOCHIMIE VÉGÉTALE. — répartition et signification des acides ribo- 
nucléiques au cours de l’embryogenèse chez Myÿosurus minimus L. Note (*) 
de M. Pierre Roxper, présentée par M. Lucien Plantefol. 


L'étude de la répartition des acides ribonucléiques au cours de l’embryogenèse 
chez Myosurus minimus L. permet de mettre en évidence l'installation de terri- 
toires organogènes, confirmant des résultats analogues précédemment obtenus 
chez Lens culinaris L. (1). 


1. Le zygote (fig. 1) présente une basophilie du cytoplasme assez 
prononcée au test de Brachet. Les tissus ovulaires sont également 
colorés assez intensément par la pyronine. Le proembryon au stade bicellu- 
laire (fig. 2) est encore uniformément colorable; mais, dès les divisions 
suivantes, une augmentation de la teneur en acides ribonucléiques (ARN) 
se manifeste par une colorabilité plus intense de tout l'embryon propre- 
ment dit, tandis que le suspenseur s s’appauvrit très rapidement (fig. 3). 


2. Ces caractères s’accentuent et les stades représentés par les figures 3, 4 
et à dénotent une forte quantité d'ARN. Le suspenseur s n’est plus que 
légèrement coloré par la pyronine et les tissus ovulaires to ne réagissent 
que faiblement au test de Brachet (fig. 5). Par contre, l’albumen non 
cellulaire et trabéculaire possède un cytoplasme richement pourvu en 


ARN (fig. 10). 

3. À l’aspect homogène des stades sphériques et subsphériques succède 
une nouvelle répartition des ARN caractéristique de lembryon à symétrie 
bilatérale (fig. 6). On distingue alors : 

a. Un territoire apical axial de quelques cellules à basophilie très faible. 
Ce massif cellulaire, à noyaux volumineux, représente l’ébauche du futur 
méristème apical ma. Latéralement, de part et d’autre, deux zones à colo- 
ration intense par le test de Brachet indiquent la formation des initiums 
cotylédonaires 1c. 

b. Au pôle basal de l'embryon, une région très appauvrie en ARN 
montre l’ébauche de la coiffe eco constituée de trois assises cellulaires dans 
la partie axiale de l’embryon. Au contact de cette coiffe embryonnaire, 
un petit massif cellulaire en « coquille » représente les premières cellules du 
méristème radiculaire mr. 

ce. Entre ces territoires nettement individualisés les cellules de la zone 
centrale axiale intensément colorées par la pyronine forment le début de 
l'axe hypocotylaire hy. De part et d’autre de cet axe, la fpaeur en ARN 
des cellules semble un peu moins élevée. Le suspenseur s n'offre plus de 
réaction positive au test de Brachet. Dès ce stade, l'embryon a donc subi 
une organogenèse mettant en place les ébauches fondamentales de la 


future plantule. 
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4. Dans le stade suivant (fig. 7) les initiums cotylédonaires se trans- 
forment en primordiums pe, tandis que laxe hypocotylaire s’allonge. 
La coiffe s’individualise plus nettement ainsi que les deux méristèmes 
DS ERR initiés. 

. Les zones en activité, fortement basophiles, conduisent à la consti- 
tution définitive de l'embryon tel qu’il est représenté dans la figure 8. 

. Les cotylédons cot formés, mais toujours en développement, dénotent 
une très forte teneur en ARN ainsi que l’axe hypocotylaire et lassise 
superficielle de l'embryon. 

b. Le méristème apical, plus élargi, a acquis une zonation. Aux cellules 
isodiamétriques déjà mises en place se sont ajoutés, sur les flancs de l'apex, 
deux petits groupes de cellules plates qui constituent l’anneau initial at; 
les grandes cellules axiales représentent la tunica bisériée tu. 

On peut voir l’assise externe de l’hypocotyle se poursuivre en conti- 
nuité au-dessus de la coiffe embryonnaire. Cette dernière n'aura pas 
d'avenir et la figure 8 montre déjà des mitoses périclines subterminales 
dans l’assise précédente. Ces mitoses constituent le début de l’édification 
de la coiffe radiculaire. Immédiatement au-dessus se trouve lextrémité 
du méristème radiculaire mr moins basophile que les cellules qu le 
surmontent : on pressent déjà l’établissement d’une « zone quiescente » 
à l'extrémité du cylindre central. La figure 9 montre une coupe trans- 
versale passant au niveau des insertions cotylédonaires et du territoire 
apical non encore zoné mais très pauvre en ARN. 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Embryon de Myosurus minimus L. 
Coupes longitudinales axiales et coupes transversales 5 u. 
(Alcool formol acétique. Test de Brachet.) 


Fig. 1, 2, 3, 4, 10 : G X 812; Fig. 6, 9, 9 : G x 500: Fig. 5, 8° G 287 

Fig. Ur: Proembryon unicellulaire. 

Fig. 2. Proembryon bicellulaire dont la cellule apicale est sur le point de se diviser 
longitudinalement. 

Fig. 3. — Proembryon à deux étages, encore uniformément basophile. 

Fig. 4. — Proembryon sphérique homogène. 

Fig. 5. — Embryon subsphérique avant le passage à la symétrie bilatérale. 

Fig. 6. — Embryon à symétrie bilatérale : début de différenciation de territoires diver- 
sement riches en ARN. 

Fig. 7. Formation des primordiums cotylédonaires. 

Fig. 8. _ Embryon complètement formé. 

Fig. 9. _- Coupe transversale d’un embryon passant au niveau de l' apex et de l'insertion 
des cotylédons. 

Fig. 10.  - Albumen trabéculaire. 


ai, anneau initial: ca, cellule apicale; cb, cellule basale; co, coiffe; col, cotylédon: 
eco, ébauche de la coiffe; Ay, hypocotyle; ie, initium cotylédonaire; ma, méristème 
apical; mp, mitose péricline; mr, méristème radiculaire; no, noyau; nu, nucléole; 


pc, primordium cotylédonaire:; s, suspenseur; se, sac embryonnaire; {0, tissu ovulaire; 
tu, tunica. 


M. PIERRE RONDET. 
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L'étude de la répartition histochimique des ARN au cours de l’embryo- 
genèse chez le Myosurus minimus L. met done en évidence l'installation 
progressive de territoires organogènes à partir d’un stade homogène. 

Comme nous l’avons exposé chez Lens culinaris L. (") et (*),ce processus 
infirme la notion d'initiales embryonnaires au cours de l’organogenèse. 


* 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 
(:) Comptes rendus, 244, 1957, p. 1947. 
() Comptes rendus, 246, 1958, p. 2396. 


> 
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MORPHOLOGIE VÉGÉTALE. — Organogenèse des rameaux végétatifs et onto- 
genèse des bourgeons axillaires multiples chez le Spartium junceum L. 
Note (*) de M. Pierre Vescovi, présentée par M. Lucien Plantefol. 


Les feuilles du Spartium junceum L. sont disposées suivant deux hélices foliaires. 
A l’aisselle de chacune d’elles, on peut trouver des bourgeons axillaires multiples, 
superposés, jusqu’au nombre de trois. L’initiation et le développement des bourgeons 
de deuxième et de troisième ordre sont liés à l’état de développement du bourgeon 
d'ordre immédiatement supérieur. 


Le Spartium junceum L. est un arbrisseau haut de 1 à 5 m, dressé, 
rameaux cylindriques finement striés et le plus souvent peu feuillés, 
provenant du développement des bourgeons axillaires des feuilles de 
l'année précédente. Les bourgeons terminaux des rameaux végétatifs 
meurent à la fin de l’été. Les feuilles simples, entières, alternes, présentent 
entre elles un angle de divergence de 2/5. Le plus souvent, à l’aisselle des 
feuilles, on trouve deux, et même parfois trois, bourgeons axillaires. On 
peut établir de façon précise que les contacts parastiques, ainsi que la 
contiguïté entre les segments foliaires d’une même hélice, se font par 
juxtaposition, ce qui permet de reconnaître la présence, confirmée par 
‘étude des coupes transversales (fig. 2), de deux hélices folhiaires (fig. 1). 

Organogenèse des rameaux végétatifs. — Chez ces rameaux, le point 
végétatif est bombé et mesure en moyenne 45 à 504 en hauteur sur 90 
à r10 y en largeur. La structure de cet apex est classique: il présente un 
anneau initial, un méristème d’attente et un méristème médullaire ({ 1g. à) 
que l’on peut mettre en évidence par les techniques habituelles. Ce point 
végétatif a un fonctionnement plastochronique, et deux centres géné- 
rateurs de feuilles. L’initiation foliaire est latérale et s'effectue d’abord 
par des divisions périelines au niveau de l'anneau initial, dans l’assise 
sous-épidermique, donnant en premier lieu naissance à un soubassement 
foliaire assez épais. 

Ontogenèse des bourgeons axillaires multiples. — Le primordium gemmaire 
le plus proche de l’apex, à l’aisselle des feuilles n-6 ou n-7 (fig. 4), se présente 
comme un massif très méristématique et indifférencié. L'initium gemmaire 
le plus proche de l’apex se trouve lui, à l’aisselle des feuilles n-2 ou n-3 : 
cest un îlot de cellules dont l’état plus méristématique a persisté plus 
que dans les cellules voisines. A son début, la formation de l’initium est 
marquée par une reprise d'activité, et principalement par des divisions 
périclines profondes (fig. 5). Le bourgeon axillaire est initié avec trois 
ou quatre plastochrones de retard sur la feuille axillante, et à nouveau 
trois ou quatre plastochrones le séparent de l’état de primordium gemmaire 
naissant. Ce primuordium de B 1 se développe ‘apidement, acquiert une 


structure apicale identique à ce | régétati 
I tique à celle du point végétatif terminal et produit 
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deux à iles. Dès 3e À 
A AT Een Dès que ce premier bourgeon, à l’aisselle de la 
eulle n- - ières feui : 
vas où n-Y, orme ses deux premières feuilles, à sa base, entre lui 
et Sa feuille axillante, un îlot de cellules méristématiques se trouve isolé 
Fe une zone en écaille de cellules aplaties (fig. 6) : c’est l’initium d’un 
our » 1 1 a) à 3 à à x ‘pp x 22 .f 1 An « 
geon axillaire de deuxième ordre B 2 dont l'édification est caractérisée 


Fig. 1 : Étalement de la tige dans un plan avec représentation semi-schématique des 
segments foliaires (hauteur * 1/2, largeur X 2). Fig. 2 : Coupe transversale dans un 
bourgeon terminal. Fig. 3 : Cellules des différents territoires du point végétatif terminal 
(I, méristème d’attente; Il, anneau initial; III, méristème médullaire) (Regaud- 
hématoxyline). Fig. 4 : Localisation du primordium gemmaire (PB 1) le plus proche 
de l’apex. Fig. 5 : Initiation du bourgeon B 1 (Navachine-hématoxyline) et schéma de 
position. Fig. 6 : Initiation du bourgeon de deuxième ordre B 2 (Navachine-héma- 
toxyline) et schéma de position; la formation de la zone en écaille est antérieure aux 
divisions périclines profondes. Fig. 7 : Groupe de trois bourgeons multiples à l’aisselle 
d’une même feuille. (B 1, B 2, B 3, bourgeons multiples; IB 1, IB 2, initiums de B 1, 
de B2; PB1, primordium de B1; dpp, divisions périclines profondes; Zec, zone 
en écaille). 


par des divisions périclines profondes et par les divisions anticlines qui 
donnent naissance à la zone en écaille. A la reprise d'activité, au printemps 
suivant, B 1 se développe en rameau axillaire, alors que B 2 passe à l’état 
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de primordium, puis à celui de tout jeune bourgeon qui produit deux à 
quatre feuilles avant d’arrêter son développement. B2 se développe assez 
rarement en rameau axillaire de deuxième ordre, soit la même année que B 1, 
soit l’année suivante. 

Lorsque B 1 se développe en rameau anticipé l'année de sa formation, 
l'initium de B 2 se transforme aussitôt en primordium, puis en Jeune bour- 
geon qui produit deux à quatre feuilles; en même temps, un initium d’un 
bourgeon de troisième ordre B 3 se forme entre B 2 et la feuille axillante 
commune (fig. 7) aux dépens d’un îlot de cellules méristématiques; cet 
initium est lui aussi, limité de B 2, vers le haut, par la formation d’une 
zone en écaille. Ce troisième bourgeon reste le plus souvent à Pétat d’initium 
ou de primordium; parfois, il poursuit son développement Jusqu'à la 
formation de deux feuilles, l’année qui suit celle du développement de B 1. 

Conclusions. — Chez le Spartium junceum L. lors de la formation de 
bourgeons axillaires multiples, l'initiation d’un bourgeon d’ordre inférieur 
est conditionnée par l’état de développement du bourgeon axillaire d'ordre 
immédiatement supérieur : l’initiation d’un bourgeon axillaire de deuxième 
ordre correspond au début du fonctionnement de l'anneau initial du bour- 
geon de premier ordre. 

D'autre part l'initiation de B 1 est différente de celle de B2 et B 3 
contrairement à ce qui se passe chez le Frêne par exemple (!) : B 1 s’initie 
assez loin de l’apex, aux dépens de cellules encore méristématiques mais 
déjà légèrement différenciées et séparées du méristème apical dont elles 
dérivent par des cellules aussi différenciées ne pouvant se recloisonner très 
activement : seule une dédifférenciation préludant à la reprise d'activité 
de ces cellules est perceptible; par contre B 2 et B 3 s’initient aux dépens 
de cellules très méristématiques, très près du méristème apical du bourgeon 
précédent dont ils dérivent : les mitoses orientées donnant naissance à une 
zone en écaille isolent le futur initium du méristème apieal et précèdent 
l'initiation proprement dite. C’est de la naissance plus ou moins précoce 
de Pinitium gemmaire que dépend la présence ou l'absence de la zone 
en écaille : nous rejoignons ici les vues exposées par Mme Champagnat (?). 


(*) Séance du 9 octobre 1967. 
(1) GC. PaANAITESCU, Diplôme d'Études supérieures, Paris, 1959. 
() Mme M. CHAMPAGNAT, Ann. Sc. Nat. Bot., 11° série, 15, 1954, p. 111-115 


(Laboratoire de Botanique de la Sorbonne.) 
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MICROBIOLOGIE. — Aelation entre le taux de croissance et la sporu- 
lation chez Bacillus megaterium. Note (*) de M. Jrax-PauL Auserr, 
Me Jacqueuxe Maiser et Mme Carnemine Casrorianis-May, 
présentée par M. Maurice Lemoigne. 


En faisant varier de différentes manières les conditions métaboliques pendant 
la croissance, on observe soit la sporulation de toute la population bactérienne 
alors que théoriquement la croissance est encore possible, soit l’inhibition de la 
sporulation alors que la croissance a cessé, soit la sporulation d’une fraction de 
la population alors que la croissance continue. La signification de ces résultats 
est discutée. 


Knaysi (‘) a confirmé que, chez les bactéries sporogènes, la sporulation 
résultait de l'épuisement de l’aliment carboné dans le milieu de culture. 
Grelet (*), par la suite, a montré que l'épuisement d’autres constituants 
du milieu pouvait également conduire à la sporulation et a présenté ce 
phénomène comme la réponse de la cellule bactérienne à des conditions 
de culture tendant à augmenter son temps de génération. 

Le but de la présente Note est en faisant varier le taux de croissance 
de différentes manières, de compléter les observations précédentes afin de 
préciser le mécanisme du déclenchement de la sporulation. 

MATÉRIEL ET TECHNIQUES. — Les souches de Bacillus megaterium 
utilisées sont la souche sauvage MA et le mutant MA, Adé , exigeant en 
adénine, obtenu par irradiation aux rayons ultra-violets de spores de MA. 
Toutes les techniques bactériologiques ont été décrites ailleurs (*). 

Résurrars. — 1. La souche MA en culture continue en présence de glucose. 
— La souche MA pousse normalement dans le milieu minéral glucosé 
à 1 g/l à un taux de croissance & — 0,7 division/h. Si l’on cultive cette 
souche en continu en réglant le débit de sorte qu’à l’équilibre 4 = 0,5, 
on observe les phénomènes suivants : tant que l'équilibre n’est pas atteint, 
les bactéries se développent normalement; lorsque l'équilibre est atteint, 
la densité optique demeure stable pendant 1 h puis diminue tandis que 
la population entière sporule. 

2. La souche MA en culture discontinue en présence de différents substrats. — 
Les bactéries en phase exponentielle de croissance sont ensemencées dans 
le milieu minéral (*) contenant 1 g/l de différents substrats carbonés à 
raison de 1.10° cellules/ml (au maximum de croissance 2,5.10*). Les 
spores thermorésistantes sont comptées juste à la fin de la phase de crois- 
sance exponentielle. Les résultats sont rapportés dans le tableau I. 

Tant que le nombre des spores n'excède pas 1.10*, on peut toujours 
objecter que les spores formées proviennent de l’ensemencement et non 
pas de cellules qui se sont développées. Avec trois substrats cette objection 
est levée, le mélibiose, le galactose et le lactose. Pour préciser le phénomène, 
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TABLEAU Î. 


Taux de croissance et nombre de spores à la fin de la croissance exponentielle. 


Substrats. u. Nombre de spores. 
Glucose EE RTE PORN ere 0,7 Los 
“-arabinosere em net ar 0,0 3.10° 
RAANOS ER TE ete 0,6 1,9.10° 
Mélibioses ere Me CIE 0,6 x. 10° 
MANOSMOl TE EL CR rer ai Ce 0,9 2,10° 
Acide glutamique..................... 0,9 1,9. je 
Clactos ee RP REP PE CCC 0 959 va 10° 
LACTOS CR RE CP Pc ee de 0.0 SIL 0 


nous avons suivi l’évolution en fonction du temps du nombre des cellules 
et des spores thermorésistantes. Nous rapportons sur la figure les résultats 
relatifs au cas le plus typique, celui du lactose. 


SI 


15 20 25 30 35 40 45 heures 


Évolution du nombre des cellules et des spores 
lors de la croissance de la souche MA sur lactose. 


3. La souche MA, Adé en culture discontinue en présence de glucose. -— 
Ensemencé à raison de 2.107 bactéries/ml prélevées pendant la croissance 
exponentielle en milieu complexe, le mutant MA, Adé- présente, dans le 
milieu synthétique glucosé (1 g/l) et sans adénine, une croissance résiduelle 
à p. très abaissé (0,2-0,1) pendant environ deux générations, puis la crois- 
sance s'arrête alors que le glucose n’est pas complètement épuisé. Après 24 h, 
la sporulation dans le milieu d’origine est très faible (Z + %); cependant, 
des cellules prélevées 9 h après l’ensemencement et remises dans le milieu 
minéral sans glucose ni adénine sont, 24 h plus tard, totalement sporulées. 
Dans le milieu synthétique additionné d’adénine, cette souche se comporte 
comme la souche sauvage. 

Discusston. — Lors de la culture continue de la souche MA à 1 réduit 
en présence de glucose, on ne peut imputer l’arrêt de la croissance à l’épui- 
sement du milieu renouvelé en un facteur inconnu apporté par l’ensemen- 
cement; des mutants asporogènes de MA sont en effet capables de croître 
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en culture continue à 4 réduit pendant plusieurs jours. D'autre part, 
on ne peut imputer l'arrêt de la croissance à P épuisement total du glucose 
puisque le milieu est constamment renouvelé. Il faut done admettre que, 
au moins chez certaines souches, l’épuisement total de lalimentation 
carbonée n’est pas une condition absolument nécessaire au déclenchement 
de la sporulation. Tout se passe, au contraire, comme s’il existait un seuil 
de concentration en deçà duquel la sporulation se déclenche, bien que 
théoriquement, la croissance soit encore possible. 

La culture discontinue en présence de lactose met en évidence deux 
phénomènes : la sporulation dans des conditions de croissance et l'existence 
de deux fractions dans la population. Le parallélisme des deux droites 
de la figure signifie que la formation des spores se fait au même taux 
que la multiplication cellulaire. Si l’on appelle dS l'augmentation du 
nombre des spores pendant le temps dt et dC l’augmentation du nombre 
des cellules, compte tenu de lapparition de la thermorésistance des 
spores 6 h après le début de la sporulation, le caleul montre qu’à tout 
moment, on à la relation dS = 0,18 dC. Dans le cas du glucose le même 
phénomène semble exister mais la valeur du rapport dS/dC est beaucoup 
plus faible, inférieure à 1.10 

Les résultats obtenus avec la souche MA, Adé montrent que les cellules 
cultivées à 1 réduit, par suite de la diminution des synthèses nucléiques 
et protéiques, ne s'engagent pas dans la voie de sporulation tant qu'il 
reste du glucose dans le milieu. 

Il résulte de tout ceci que les deux comportements physiologiques erois- 
sance et sporulation, apparaissent comme les conséquences du déplacement 
d’un équihbre. Si les enzymes responsables de la sporulation sont réprimés 
pendant la croissance, on peut imaginer, sans faire pour linstant d'hypo- 
thèse sur la nature de cette répression que, selon la cause de la dimi- 
nution du taux de croissance, la réponse est différente. Lorsque l'intensité 
du métabolisme glucidique diminue (cas de MA en culture continue), 
la répression diminue et le système se déséquilibre en faveur de Ja sporu- 
lation; lorsque cette intensité demeure élevée {cas de MA, Adé ), la répres- 
sion ne diminue pas et la sporulation ne se déclenche pas. L'effet du lactose 
est plus complexe, les conditions semblent être, dans ce cas, celles d'un 
équilibre instable, par suite d’une moindre répression ou de lPapparition 
d’un inducteur interne provenant du métabolisme du lactose. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 
(:) G. KNaysti, J. Bact., 49, ex MAMGÉE NA 
N. GRELET, J. Appt. Date APT) TNT dl: 
6) J.-P: AuBEenT, J.MiiLer, E: NA AU et G. MiznAUD, Biochim. Bioph. Acta, 51, 19061, 


D (Laboratoire des Isotopes, Institut Pasteur, Paris.) 


La séance est levée à 15 h 40 m. 


Es 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 31 juillet 1961.) 


Note présentée le 24 juillet 1961, de MM. Xlaus Kunze, Dietrich W. 
Lübbers et Boris Ryback, Mesure de la tension d'oxygène de la surface 


interne du cœur battant en place d’un Mammufère : 


Les figures, Jeur ordre de mise en place, leur numérotation et leur légende, doivent 
être présentés ainsi qu'il suit : 


SD 


Ph=0 

* Do 1,2cm/mn 
RUE TR Electrode sur septum ventriculaire droit. 
arret de la 
perfusion 


1 É Sr 


Fig.…0. Electrode sur base du muscle papillaire gauche septal (face postérieure). 
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air 
Pos 


contractions puissantes 
92c/mn 


70c/mn 


.… J0Hg 
ge er + À S2c/mn 30 Hg acétylcholine 
Po; du cœur (bradycardie :55c/mn 


a 


Fig. 3. — Électrode placée au centre de la paroi antérieure ventriculaire gauche. 


105c/mn | 


arrêt 
du cœur 


10$c/mn À Â 105c/nn 
arrêt faible arrêt 
arrêt du cœur bradycardie du cœur 


du cœur 


1e le moment d'excitation du nerf vague. 


Fig. 4. — Électrode sur septum ventriculaire droit. 
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